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Patentanspruche 

1. Multimetalloxidmasse der allgemeinen Stochiometrie I 

5 

MOiVaMibM^M^On (I) / 

mit 

10 M 1 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfas- 

send Te und Sb; 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfas- 

send Nb, Ti , W, Ta und Ce; 
M 3 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfas- 

15 send Ni , Co, Bi, Pd, Ag, Pt, Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, 

Re, Ir, Sm, Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 

a = 0,01 bis 1, 

b = > 0 bis 1, 

20 c = > 0 bis 1, 

d= > 0 bis 0,5 und 

n = eine Zahl , die durch die Wertigkeit und Haufigkeit 

der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) 
bestimmt wird, 

der en Rontgendif f raktorgramm Beugungsref lexe h, i und k auf- 
weist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2©) 
22,2 ± 0,5° (h) , 27,3 ± 0,5° (i) und 28,2 ± 0,5° (k) liegen, 
wobei 

der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms 
der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite 
von hochstens 0,5° aufweist, 

die Intensitat P^ des Beugungsref lexes i und die 
35 Intensitat P^ des Beugungsref lexes k die Beziehung 

0,65 < R < 0,85 erfullen, in der R das durch die Formel 

R = Pi / (Pi + P k ) 

40 definierte Int ens i tat s verhal tni s ist, und 

die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des 
Beugungsref lexes k jeweils < 1° betragt, 



25 



30 
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dadurch gekennzeichnet , da£ die wenigstens eine Multimetall- 
oxidmasse (I) eine solche ist, deren Rontgendif f raktogramm 
keinen Beugungsref lex mit der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 ± 
0,3° aufweist. 

5 

2. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass 0,67 < R < 0,75. 

3. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass 0,69 < R < 0,75. 

4. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass 0,71 < R < 0,74. 

15 5. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass R = 0, 72 . 

6. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass ihre spezifische Oberflache 15 

20 bis 40 m 2 /g betragt . 

7. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspruche 1 bis 6/ 
dadurch gekennzeichnet, dass ihr Rontgendif f raktogramm noch 
weitere Beugungsref lexe mit ihrer Scheitelpunktlage bei den 

25 nachf olgenden Beugungswinkeln-2© aufweist: 

9,0 ± 0,4o (1) , 

6,7 ± 0,4° (o) , und 

7,9 ± 0,4o (p) . 

30 

8. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dalS ihr Rontgendif f raktogramm noch weitere Beugungsref lexe 
mit ihrer Scheitelpunktlage bei den nachf olgenden Beugungs- 
winkeln-2© aufweist : 

35 

29,2 ± 0,4° (m) , und 
35, 4 ± 0,4° (n) . 

9. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
40 da£ die Intensitat der Beugungsref lexe i, 1, m, n, o, p, q in 

der gleichen Intensi tatsskala die nachf olgenden Intensitaten 
aufweisen: 



i = 5 bis 95, 
45 1=1 bis 30, 

m = 1 bis 40, 
o=l bis 30, 
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p = 1 bis 30, und 
q = 5 bis 60. 

10. Multimetalloxidmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
5 dadurch gekennzeichnet , dass a = 0,05 bis 0,6. 

11. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass b = 0,01 bis 1. 

10 12. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass c = 0,01 bis 1. 

13. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass d = 0,0005 bis 0,5. 

15 

14. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

a = 0,1 bis 0,6; 

20 b = 0,1 bis 0,5; 

c = 0,1 bis 0,5 und 

d = 0,001 bis 0,5. 

15. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 14, 

25 dadurch gekennzeichnet, dass M 2 zu wenigstens 50 mol-% seiner 

Gesamtmenge Nb ist. 

16. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass M 2 zu wenigstens 75 mol-% seiner 

30 Gesamtmenge Nb ist. 

17. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass M 2 ausschlie&lich Nb ist. 

35 18. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, dass M 3 wenigstens ein Element aus der 
Gruppe umfassend Ni, Co, Bi , Pd, Ag, Au und Ga ist. 

19. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 17, 

40 dadurch gekennzeichnet, dass M 3 wenigstens ein Element aus 

der Gruppe umfassend Ni, Co, Pd und Bi ist. 

20. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dass M 1 = Te, M 2 = Nb und M 3 = wenig- 

45 stens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni, Co und Pd. 



BASF Aktiengesellschaft 



20020759 



PF 53990 DE 



4 

21. Multimetalloxidmasse, die wenigstens eine Multimetalloxid- 
masse gemaS einem der Anspriiche 1 bis 2 0 enthalt und deren 
Rontgendif f raktogramm keinen Beugungsref lex mit der Scheitel- 
punktlage 2© = 50,0 ± 0,3° aufweist. 

22. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 21, in der die Multi- 
metalloxidmasse (I) in mit wenigstens einem feinteiligen 
Material aus der Gruppe umfassend Siliciumdibxid, Titan- 
dioxid, Aluminiumoxid, Zirkonoxid und Nioboxid verdunnter 
Form vorliegt. 

23. Multimetalloxidmasse, die zu > 80 Gew.-% wenigstens eine 
Multimetalloxidmasse gema£ einem der Anspriiche 1 bis 2 0 ent- 
halt und deren Rontgendif f raktogramm einen Beugungsref lex mit 
der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 ± 0,3° aufweist. 

24. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasen- 
oxidation wenigstens eines gesattigten oder ungesattigten 
Kohlenwasserstof f s , dadurch gekennzeichnet , dass als kataly- 
tische Aktivmasse wenigsten eine Multimetalloxidmasse gemaS 
einem der Anspriiche 1 bis 23 verwendet wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Kohlenwasserstof f Propan, Propen oder ein Gemisch aus Propan 
und Propen ist . 

26. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenam- 
moxidation wenigstens eines gesattigten oder ungesattigten 
Kohlenwasserstof fs , dadurch gekennzeichnet, dass als kataly- 
tische Aktivmasse wenigstens eine Multimetalloxidmasse gemafe 
einem der Anspriiche 1 bis 23 verwendet wird. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, da£ der 
Kohlenwasserstof f Propan, Propen oder ein Gemisch aus Propan 
und Propen ist. 

28. Verwendung wenigstens einer Multimetalloxidmasse gemaS einem 
der Anspriiche 1 bis 23 als Katalysator fur eine heterogen ka- 
talysierte partielle Oxidation und/oder Ammoxidation wenig- 
stens eines gesattigten und/oder ungesattigten Kohlenwasser- 
stof fs . 

29. Verfahren zur Herstellung eine Multimetalloxidmasse gemaS 
einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
man aus Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein inniges 
Trockengemisch erzeugt, dieses bei Temperaturen von 350 bis 
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700°C calciniert und das dabei resultierende Produkt mit 
einer waferigen Losung einer organischen und/oder anorgani- 
schen Saure wascht . 
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Multimetalloxidmasse 
Zusammenfassung 

5 

Eine Multimetalloxidmasse, die die Elemente Mo, V sowie Te und/ 
oder Sb, und wenigstens eines der Elemente Nb, Ti , W, Ta und Ce 
sowie Promotoren enthalt und ein spezifisches Rontgendif f rakto- 
gramm aufweist. Aufeerdem die Verwendung einer solchen Multi- 
10 metalloxidmasse als Katalysator fur heterogen katalysierte Gasp- 
hasenpartialoxidationen von Kohlenwasserstof f en . 



15 



20 



25 



30 
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Fig.l 



BASF Aktiengesellschaft 20020759 



PF 53990 DE 




BASF Aktiengesellschaft 20020759 PF 53990 DE 




BASF Aktiengesellschaft 20020759 PF 53990 DE 



BASF Aktiengesellschaf t 



20020759 



PF 53990 DE 




BASF Aktiengesellschaf t 20020759 PF 53990 DE 




BASF Aktiengesellschaf t 



20020759 



PF 53990 DE 




BASF Aktiengesellschaf t 



20020759 



PF 53990 DE 




BASF Aktiengesellschaft 20020759 PF 53990 DE 



BASF Akti ngesellschaft 20020759 



PF 53990 DE 



Mul time tall oxidmas sen 
Beschreibung 

5 

Vorliegende Erfindung betrifft Multimetalloxidmassen der allge- 
meinen Stochiometrie 1 

MOiV a Ml b M 2 c M 3 d O n ( I ) , 



wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Te 
und Sb; 

wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 

Nb, Ti, W, Ta und Ce; 

wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 
Ni, Co, Bi, Pd, Ag, Pt, Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, Re, Ir, 

Sm, Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 

0,01 bis 1, 

> 0 bis 1, 

> 0 bis 1, 

> 0 bis 0,5 und 

eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
wird, ' 

deren Rontgendif f raktorgramm Beugungsref lexe h, i und k aufweist, 
30 deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2©) 22,2 ± 0,5° 
(h) , 27,3 ± 0,5° (i) und 28,2 ± 0,5° (k) liegen, wobei 

der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms der 
intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite von hoch- 
35 stens 0,5° aufweist, 

die Intensitat Pi des Beugungsref lexes i und die Intensitat Pk 
des Beugungsref lexes k die Beziehung 0,65 ^ R S 0,85 erfiil- 
len, in der R das durch die Formel 

40 R = Pi / (Pi + P k ) 

definierte Intensi tatsverhaltnis ist, und 
die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des 
Beugungsref lexes k jeweils < 1° betragt und die dadurch ge- 
45 kennzeichnet sind, da£ 



10 

mit 
M 1 = 
15 M 2 = 

M 3 = 



20 

a = 
b = 
c = 
d = 
25 n = 
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die wenigstens eine Multimetalloxidmasse (I) eine solche ist, 
deren Rontgendif f raktogramm keinen Beugungsref lex mit der Schei- 
telpunktlage 2© = 50,0 ± 0,3° aufweist. 

5 Ferner betrifft vorliegende Erfindung die Herstellung von Multi- 
metalloxidmassen (I) und deren Verwendung zur heterogen kataly- 
sierten partiellen Oxidation und/oder Ammoxidation von gesattig- 
ten und/oder ungesattigten Kohlenwasserstof fen. 

10 Multimetalloxidmassen der allgemeinen Stochiometrie (I) und mit 
einem stochiometrischen Koef f izienten d = 0, die durch erhaltlich 
sind, dass man ein inniges Trockengemisch ihrer elementaren Kon- 
stituenten in einer Sauerstoff enthaltenden Atmosphare calci- 
niert, sind z.B. aus der EP-A 318295 bekannt . Sie eignen sich 

15 z.B. fur die heterogen katalysierte Ammoxidation von Propan oder 
iso-Butan zur Herstellung von Acrylnitril bzw. Methacrylnitril 
und sind dadurch gekennzeichnet , da£ sie einen hohen amorphen 
Strukturanteil aufweisen . 

20 Aus der EP-A 512846 ist bekannt, dass die Performance der Multi- 
metalloxidmassen der EP-A 318295 durch Zusatz von Promotorelemen- 
ten M 3 im Hinblick auf ihre Verwendung als Katalysatoren fur die 
partielle Ammoxidation von gesattigten Kohlenwasserstof fen ver- 
bessert werden kann. 

25 

Aus der EP-A 529853, der EP-A 603836, der EP-A 608838, der 
EP-A 767164, der EP-A 895809 und der EP-A 962253 sind 
Multimetalloxidmassen der allgemeinen Stochiometrie (I) und mit 
einem stochiometrischen Koef f izienten d = 0 bekannt, die dadurch 

30 erhaltlich sind, dass man ein inniges Trockengemisch ihrer ele- 
mentaren Konstituenten in einer an Sauerstoff im wesentlichen 
freien Atmosphare calciniert. Sie eignen sich im Vergleich mit 
den Multimetalloxidmassen der EP-A 318295 und der EP-A 512846 
noch besser als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte par- 

35 tielle Ammoxidation und/oder Oxidation von gesattigten Kohlenwas- 
serstof fen. Letzteres insbesondere dann, wenn das innige Trocken- 
gemisch als Katalysatorvorlauf er durch Spriihtrocknung erzeugt 
wurde . 

40 Dies wird in den zitierten Schriften darauf zuriickgef uhrt , dass 
diese Multimetalloxidmassen herstellungsbedingt weitgehend in 
einer spezifischen Kristallstruktur kristallin vorliegen, die 
dadurch gekennzeichnet ist, da£ ihr Rontgendif f raktogramm bei den 
2©-Scheitelpunkt-Lagen 22,1 ± 0,3°, 28,2 ± 0,3°, 36,2 ± 0,3°, 

45 45,2 ± 0,3° und 50,0 ± 0,3° intensi tatsstarke Beugungsref lexe 
aufweist . 
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Aus cier Lehre der DE-A 19835247, der EP-A 1090684 und der 
WO 0206199 ist bekannt, dass die vorgenannte spezifische 
Kristallstruktur lediglich eine kristalline Phase bildet, in wel- 
cher solche Mul timetalloxidmassen auftreten konnen. Diese kri- 
5 stalline Phase wird in der vorgenannten Literatur in der Regel 
als k-Phase bezeichnet. 

Eine zweite spezifische Kristallstruktur in der die relevanten 
Mul timetalloxidmassen auftreten konnen wird in der Regel als i- 
Phase bezeichnet. Ihr Rontgendif f raktogramm ist gemaS den vorge- 
nannten Schriften u.a. dadurch gekennzeichnet , dass es bei den 
2©-Scheitelpunkt-Lagen 22,2 ± 0,4°, 27,3 ± 0,4° und 28,2 ± 0,4° 
intensitatsstarke Beugungsref lexe aufweist, im Unterschied zur k^ 
Phase bei der 2©-Scheitelpunkt-Lage 50,0 ± 0,3° jedoch keinen 
Beugungsref lex zeigt. 

Zum Beispiel gema£ der Lehre der EP-A 529853, der EP-A 608838 so- 
wie der EP-A 603836 zeichnet die k-Phase fur die katalytische 
Aktivitat der dort genannten Multimetalloxidmassen verantwort- 
lich . 

Bei der wie oben beschriebenen Herstellweise werden nun normaler- 
weise weder reine k-Phase noch reine i-Phase sondern Mischkri- 
stallstrukturen erhalten, die ein verwachsenes Gemisch aus k- und 
i-Phase sind. 

In der EP-A 1192987, der EP-A 1192986, der EP-A 1192983 und der 
EP-A 1192982 werden solche Mischkri stall -Mul timetalloxidmassen 
hergestellt und gezeigt, da£ ihre Performance durch Zusatz von 
30 Promotorelementen M 3 im Hinblick auf ihre Verwendung als 

Katalysatoren fur die partielle Ammoxidation und/oder Oxidation 
von gesattigten Kohlenwasserstof fen verbessert werden kann, wobei 
der k-Phase die entscheidende Rolle zugemessen wird. 

35 Im Unterschied dazu mi£t die JP-A 11-169716 sowohl der k-Phase 
als auch der i-Phase eine entscheidende Rolle fur die katalyti- 
sche Aktivitat solcher Mischkristall-Multimetalloxidmassen bei 
der partiellen Ammoxidation von gesattigten Kohlenwasserstof fen 
bei. Danach ist die k-Phase fur eine bef riedigende Selektivitat 

40 der Nitrilbildung und die i-Phase fur einen ausreichenden Umsatz 
des gesattigten Kohlenwasserstof f verantwortlich. 

In „Ammoxidation of propane over Mo-V-Nb-Te mixed oxide 
catalysts" aus „Spillover and Migration of Surface on Catalysts" 
45 Ed. by Can Li und Quin Xin, Elsevier Science B.V. (1997), S. 473 
ff untermauern die Erfinder der JP-A 11-169716 diese Vorstellung, 
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die auch durch die Lehre der DE-A 19835247 und der EP-A 895089 
gestiitzt wird. 

Aus der JP-A 7-232071 und der WO 0206199 ist dem gegenuber be- 
5 kannt, dass auch ausschliefelich in der i-Phase-Struktur vorlie- 
gende Mul timetalloxidmasse als Katalysatoren fur die heterogen 
katalysierte partielle Ammoxidation und/oder Oxidation von gesat- 
tigten Kohlenwasserstof f en geeignet sind. 

10 Es wurden ferner schon Versuche durchgef uhrt , in denen gezeigt 
wird, da£ ausschliefelich in der k-Phase Struktur vorliegende 
Multimetalloxidmassen katalytisch inaktiv sind und die 
Vorstellung der JP-A 11-169716 stiitzen, wonach die i-Phase fur 
die Aktivitat und die k-Phase JLediglich fur eine Maximierung der 

15 Selektivitat verantwortlich zeichnet. 

Aus der WO 00/29106, der WO 00/29105, der WO 00/38833 und der 
WO 00/69802 sind Promotoren enthaltende Multimetalloxidmassen be- 
kannt, die eine im wesentlichen amorphe Struktur aufweisen, die 
20 im Rontgendif f raktogramm in Form von sehr breiten 

Beugungsref lexen abgebildet wird, und die ebenfalls als 
Katalysatoren fur Partialoxidationen empfohlen werden. 

Aus der DE-A 10118814 bzw. PCT/EP/02/04073 ist bekannt, date reine 
25 i-Phase Mulitmetalloxidmassen auch geeignete Katalysatoren fur 
partielle Oxidationen von ungesattigten Kohlenwasserstof fen sind. 

Aus der JP-A 8-57319 ist bekannt, daS Mo und/oder V enthaltende 
Multimetalloxidaktivmassen durch Behandlung mit Saure aktiviert 
30 werden konnen. 

Nachteilig an den gegebenen Lehren des Standes der Technik ist 
jedoch, da& sie einerseits die Frage offen lassen, ob die 
Promotoren sowohl in die i- als auch in die k-Phase eingebaut 

35 werden und ob sie die katalytische Wirksamkeit beider Phasen be- 
eiflussen und andererseits ihre Multimetalloxidmassen bezuglich 
der Selektivitat der Zielproduktbildung als Katalysatoren fur die 
heterogen katalysierte partielle Oxidation und/oder Ammoxidation 
von gesattigten und/oder ungesattigten Kohlenwasserstof fen nicht 

40 im vollen Umfang zu befriedigen vermogen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, die 
offene Frage zu beantworten und im Sinne der Aufgabe verbesserte 
Multimetalloxidmassen zur Verfugung zu stellen. 

45 
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Demgemafe wurden die eingangs definierten Multimetalloxidmassen 
(I) gefunden (alle in dieser Schrift auf ein Rontgendif frakto- 
gramm bezogenen Angaben beziehen sich auf ein unter Anwendung von 
Cn-Ka-Strahlung als Rontgenstrahlung erzeugtes Rontgendif frakto- 
5 gramm ( Siemens -Dif f raktometer Theta-Theta D-5000, Rohrenspannung : 
40 kV, Rohrenstrom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel) , Streus- 
trahlblende V20 (variabel), Sekundarmonochromatorblende (0,1 mm), 
Detektorblende (0,6 mm), Me£intervall (2©):0,02°, MeSzeit je 
Schritt: 2,4 s, Detektor: Scintillationszahlrohr ; die Definition 
10 der Intensitat eines Beugungsref lexes im Rontgendif fraktogramm 
bezieht sich in dieser Schrift auf die in der DE-A 19835247, der 
DE-A 10122027, sowie die in der DE-A 10051419 und DE-A 10046672 
niedergelegte Definition; das gleiche gilt fur die Definition der 
Halbwertsbreite) . 

15 

Erf indungsgemafe bevorzugt gilt 0,67 < R < 0,75 und ganz beson- 
ders bevorzugt gilt R = 0,69 bis 0,75 bzw. R = 0,71 bis 0,74, 
bzw. R = 0, 72 . 

20 Neben den Beugungsref lexen h, i und k enthalt das Rontgendif frak- 
togramm von erf indungsgemafeen Multimetalloxidmassen (I) in der 
Regel noch weitere Beugungsref lexe , deren Scheitelpunkte bei den 
nachf olgenden Beugungswinkeln (2©) liegen: 



25 9,0 ± 0,4° (1), 

6,7 ± 0,4° (o) und 
7,9 ± 0,4° (p) . 

Guns tig ist es ferner, wenn das Rontgendif fraktogramm zusatzlich 
30 einen Beugungsref lex enthalt, dessen Scheitelpunkt beim Beugungs- 

m winkel (2©) = 45,2 ± 0,4° (q) liegt. 

\ 

Haufig enthalt das Rontgendif fraktogramm von Multimetalloxid- 
massen (I) auch noch die Reflexe 29,2 ± 0,4° (m) und 35,4 ± 0,4° 
35 (n) (Scheitelpunktlagen) . 

Ordnet man dem Beugungsref lex h die Intensitat 100 zu, ist es 
erf indungsgemaS guns tig, wenn die Beugungsref lexe i, 1, m, n, o, 
p, q in der gleichen Intensitatsskala die nachf olgenden 
40 Intensitaten aufweisen: 

i: 5 bis 95, haufig 5 bis 80, teilweise 10 bis 60; 

1: 1 bis 30; 

m : 1 bis 40; 

45 o: 1 bis 30; 

p: 1 bis 3 0 und 
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q : 5 bis 60 . 

Enthalt das Rontgendif f raktogramm der erf indungsgemaEen Multi- 
metalloxidmassen (I) von den vorgenannten zusatzlichen Beugungs- 
5 reflexen, ist die Halbwertsbreite derselben in der Regel < 1°. 

Die spezifische Oberflache von erf indungsgemafeen Multimetalloxid- 
massen (I) betragt vielfach 1 bis 40 m 2 /g, haufig 15 bis 40 bzw. 
30 m 2 /g (bestimmt nach der BET-Methode, Stickstoff ) . 

10 

Erf indungsgemaS bevorzugt betragt der stochiometrische 
Koef fizient a der erf indungsgemaSen Multimetalloxidmassen (I) , 
unabhangig von den Vorzugsbereichen fur die anderen stochiome- 
trischen Koef f izienten der Multimetalloxidmassen (I), 0,05 bis 
15 0,6, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,6 oder 0,5. 

Unabhangig von den Vorzugsbereichen fiir die anderen stochiome- 
trischen Koef f izienten der Multimetalloxidmassen (I) betragt der 
stochiometrische Koef fizient b bevorzugt 0,01 bis 1, und beson- 
20 ders bevorzugt 0,01 bzw. 0,1 bis 0,5 oder 0,4. 

Der stochiometrische Koef fizient c der erf indungsgemafeen Multi- 
metalloxidmassen (I) betragt, unabhangig von den Vorzugsbereichen 
fiir die anderen stochiometrischen Koef f izienten der Multimetall- 

25 oxidmassen (I) 0,01 bis 1 und besonders bevorzugt 0,01 bzw. 0,1 
bis 0,5 oder 0,4. Ein ganz besonders bevorzugter Bereich fiir den 
stochiometrischen Koef f izienten c, der, unabhangig von den 
Vorzugsbereichen fiir die anderen stochiometrischen Koef f izienten 
der erf indungsgema£en Multimetalloxidmassen (I) , mit alien ande- 

30 ren Vorzugsbereichen in dieser Schrift kombinierbar ist, ist der 
Bereich 0,05 bis 0,2. 

Erf indungsgemaS bevorzugt betragt der stochiometrische Koeffi- 
zient d der erf indungsgemaSen Multimetalloxidmassen (I) , unabhan- 
35 gig von den Vorzugsbereichen fiir die anderen stochiometrischen 
Koef f izienten der Multimetalloxidmassen (I), 0,00005 bzw. 0,0005 
bis 0,5, besonders bevorzugt 0,001 bis 0,5, haufig 0,002 bis 0,3 
und oft 0,005 bzw. 0,01 bis 0,1. 

40 Besonders giinstig sind erf indungsgemafee Multimetalloxidmassen 
(I) , deren stochiometrische Koef f izienten a, b, c und d gleich- 
zeitig im nachf olgenden Raster liegen: 

a = 0, 05 bis 0,6; 
45 b = 0,01 bis 1 (bzw. 0,01 bis 0,5); 

c = 0,01 bis 1 (bzw. 0,01 bis 0,5); und 



[ 
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d = 0,0005 bis 0,5 (bzw. 0,001 bis 0,3). 



Ganz besonders guns tig sind er f indungsgemaEe Mul timet alloxid- 
massen (I), deren stochiometrische Koef f izienten a, b, c und d 
5 gleichzeitig im nachf olgenden Raster liegen: 

a = 0,1 bis 0,6; 

b = 0,1 bis 0,5; 

c = 0,1 bis 0,5; und 

10 d = 0,001 bis 0,5, bzw. 0,002 bis 0,3, bzw. 0,005 bis 0,1. 



M 1 ist bevorzugt Te. 



Alles vorgenannte gilt vor allem dann, wenn M 2 wenigstens zu 
15 50 mol-% seiner Gesamtmenge Nb und ganz besonders bevorzugt dann, 
wenn M 2 zu wenigstens 75 mol-% seiner Gesamtmenge, bzw. zu 
100 mol-% seiner Gesamtmenge Nb ist. 

Es gilt vor allem aber auch, unabhangig von der Bedeutung von M 2 , 
20 dann, wenn M 3 wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni , 

Co, Bi, Pd, Ag, Au und Ga oder wenigstens ein Element aus der 

✓ 

Gruppe umfassend Ni, Co, Pd und Bi ist. 

Alles vorgenannte gilt vor allem aber auch dann, wenn M 2 wenig- 
25 stens zu 50 mol-% seiner Gesamtmenge, oder zu wenigstens 

75 mol-%, oder zu 100 mol-% Nb und M 3 wenigstens ein Element aus 
der Gruppe umfassend Ni, Co, Bi, Pd, Ag, Au und Ga ist. 

Alles vorgenannte gilt vor allem aber auch dann, wenn M 2 wenig- 
30 stens zu 50 mol-%, oder zu wenigstens 75 mol-%, oder zu 100 mol-% 
seiner Gesamtmenge Nb und M 3 wenigstens ein Element aus der Gruppe 
umfassend Ni, Co, Pd und Bi ist. 

Ganz besonders bevorzugt gelten alle Aussagen hinsichtlich der 
35 stochiometrischen Koef f izienten dann, wenn M 1 = Te, M 2 = Nb und M 3 
= wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni, Co und Pd. 



Weitere erf indungsgemaS geeignete Stochiometrien sind jene, die 
fur die Multimetalloxidmassen der Stochiometrie (I) im eingangs 
40 zitierten Stand der Technik offenbart sind. 



Das Prinzip eines gezieltes Verfahrens zur Herstellung von 
erf indungsgemaSen Multimetalloxidmassen (I) offenbart z.B. die 
WO 0206199 und die in dieser Schrift zitierten Literaturzitate . 
45 Danach wird in an sich bekannter Weise zunachst eine Multimetall- 
oxidmasse erzeugt, die die Stochiometrie (I) aufweist, aber ein 
in der Regel innig verwachsenes Mi schkri stall system aus i- Phase 
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und anderen Phasen (z.B. k-Phase) ist. Aus diesem Gemisch kann 
nun der Anteil an i-Phase dadurch isoliert werden, dalS man die 
anderen Phasen, z.B. die k-Phase, mit geeigneten Flussigkeiten 
herauswascht . Als solche Flussigkeiten kommen z.B. waferige Losun- 
5 gen organischer Sauren (z.B. Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure, 
Zitronensaure und Weinsaure) , anorganische Sauren (z.B. Salpeter- 
saure) , Alkohole und waSrige Wasserstof f peroxidldsungen in Be- 
tracht. Desweiteren offenbart auch die JP-A 7-232071 ein Verfah- 
ren zur Herstellung von i-Phase-Mul time tall oxidmas sen . 

10 

Mischkristallysteme aus i- und k-Phase werden in der Regel nach 
den im Stand der Technik beschriebenen Herstellverf ahren erhalten 
(vgl. z.B. DE-A 19835247, EP-A 529853, EP-A 603836, EP-A 608838, 
EP-A 895809, DE-A 19835247, EP-A 962253, EP-A 1080784, 

15 EP-A 1090684, EP-A 1123738, EP-A 1192987, EP-A 1192986, 

EP-A 1192982, EP-A 1192983 und EP-A 1192988) . Nach diesen Verfah- 
ren wird von geeigneten Quellen der elementaren Konstituenten der 
Mul timetalloxidmasse ein moglichst inniges, vorzugsweise fein- 
teiliges, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 

20 350 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C thermisch be- 
handelt. Die thermische Behandlung kann prinzipiell sowohl unter 
oxidierender , reduzierender als auch unter inerter Atmosphare er- 
folgen. Als oxidierende Atmosphare kommt z.B. Luft, mit molekula- 
rem Sauerstoff angereicherte Luft oder an Sauerstoff entreicherte 

25 Luft in Betracht. Vorzugsweise wird die thermische Behandlung je- 
doch unter inerter Atmosphare, d.h. , z.B. unter molekularem 
Stickstoff und/oder Edelgas, durchgefuhrt . Ublicherweise erfolgt 
die thermische Behandlung bei Normaldruck (1 atm) . Selbstver- 
standlich kann die thermische Behandlung auch unter Vakuum oder 

30 unter Uberdruck erfolgen. 

Erfolgt die thermische Behandlung unter gasformiger Atmosphare, 
kann diese sowohl stehen als. auch flieEen. Vorzugsweise fliefet 
sie. Insgesamt kann die thermische Behandlung bis zu 24 h oder 
35 mehr in Anspruch nehmen. 



Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung zunachst unter oxi- 
dierender (Sauerstoff enthaltender ) Atmosphare (z.B. unter Luft) 
bei einer Temperatur von 150 bis 400°C bzw. 250 bis 350°C (= Vor- 

40 zersetzungsschritt ) . Im AnschluS daran wird die thermische Be- 
handlung zweckmafiig unter Inertgas bei Temperaturen von 350 bis 
700°C bzw. 400 bis 650°C oder 450 bis 600°C fortgesetzt. Selbstre- 
dend kann die thermische Behandlung auch so erfolgen, da£ die 
Katalysatorvorlauf ermasse vor ihrer thermischen Behandlung zu- 

45 nachst (gegebenenf alls nach Pulverisierung) tablettiert (gegebe- 
nenfalls unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Gra- 
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phit) , dann thermisch behandelt und nachfolgend wieder versplit- 
tet wird. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen kann in trockener 
5 oder in nasser Form erfolgen. 

Erfolgt es in trockener Form, werden die Ausgangsverbindungen 
zweckmafiigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem 
Mischen und gegebenenf alls Verdichten der Calcinierung (thermi- 
10 schen Behandlung) unterworfen. 

Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 
Ublicherweise werden die Ausgangsverbindungen dabei in Form einer 
waSrigen Losung (gegebenenf alls unter Mi tverwendung komplexbil- 

15 dender Mittel; vgl . z.B. DE-A 10145958) und/oder Suspension mit- 
einander vermischt. AnschlieSend wird die waSrige Masse getrock- 
net und nach der Trocknung calciniert. ZweckmaSigerweise handelt 
es sich bei der wa£rigen Masse um eine wa&rige Losung oder urn 
eine waErige Suspension. Vorzugsweise erfolgt der Trocknungspro- 

20 zeE unmittelbar im AnschluS an die Herstellung der waSrigen 

Mischung ( insbesondere im Fall einer waferigen Losung; vgl. z.B. 
JP-A 7-315842) und durch Spriihtrocknung (die Austri ttstempera- 
turen betragen in der Regel 100 bis 150°C; die Spriihtrocknung kann 
im Gleichstrom oder im Gegenstrom durchgefuhrt werden) , die eiri 

25 besonders inniges Trockengemisch bedingt, vor allem dann, wenn es 
sich bei der spriihzutrocknenden waSrigen Masse um eine waSrige 
Losung oder Suspension handelt. Es kann aber auch durch Eindamp- 
fen im Vakuum, durch Gef rier trocknung, oder durch konventionelles 
Eindampfen getrocknet werden. 

30 

Als Quellen fur die elementaren Konstituenten kommen im Rahmen 
der Durchfuhrung der vorstehend beschriebenen Herstellweise von 
i-/k-Phase-Michkristall-Multimetalloxidmassen alle diejenigen in 
Betracht, die beim Erhitzen (gegebenenf alls an Luft) Oxide und/ 
35 oder Hydroxide zu bilden vermogen. Selbstredend konnen als solche 
Ausgangsverbindungen auch bereits Oxide und/oder Hydroxide der 
elementaren Konstituenten mitverwendet oder ausschliefelich 
verwendet werden. D.h., insbesondere kommen alle in den Schriften 
des gewurdigten Standes der Technik genannten 
40 Ausgangsverbindungen in Betracht. 

Erf indungsgemaS geeignete Quellen fur das Element Mo sind z.B. 
Molybdanoxide wie Molybdantrioxid, Molybdate wie Ammoniumhepta- 
molybdattetrahydrat und Molybdanhalogenide wie Molybdanchlorid. 

45 
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Geeignete, erf indungsgemafe mitzuverwendende Ausgangsverbindungen 
fur das Element V sind z.B. Vanadiumoxysulf athydrat , Vanadylace- 
tylacetonat, Vanadate wie Ammoniummetavanadat , Vanadinoxide wie 
Vanadinpentoxid (V2O5) , Vanadinhalogenide wie Vanadintetrachlorid 
5 (VCI4) und Vanadinoxyhalogenide wie VOCI3 . Dabei konnen als Vana- 
dinausgangsverbindungen auch solche mitverwendet werden, die das 
Vanadin in der Oxidationsstuf e +4 enthalten. 



Als Quellen fur das Element Tellur eignen sich erf indungsgemafe 
10 Telluroxide wie Tellurdioxid, metallisches Tellur, Tellurhaloge- 
nide wie TeCl2, aber auch Tellursauren wie Orthothellursaure 
H 6 Te0 6 . 

Vorteilhafte Antimonausgangsverbindungen sind Antimonhalogenide 
15 wie SbCl3, Antimonoxide wie Antimontrioxid (Sb203>, Antimonsauren 
wie HSb(OH)e, aber auch Antimonoxid-Salze wie Antimonoxid-sulf at 
(SbO) 2 S0 4 . 



Erf indungsgemaS geeignete Niobquellen sind z. B. Nioboxide wie 
20 Niobpentoxid (IS^Os) , Nioboxidhalogenide wie NbOCl3 , Niobhaloge- 
nide wie NbCls, aber auch komplexe Verbindungen aus Niob und orga- 
nischen Carbonsauren und/oder Dicarbonsauren wie z.B. Oxalate 
und Alkoholate . Selbstredend kommen als Niobq\xelle auch die in 
der EP-A 895 809 verwendeten Nb enthaltenden Losungen in Be- 
25 tracht. 



Beztiglich aller anderen moglichen Elemente (insbesondere des Ni, 
Cu, Co, Bi und Pd) kommen als geeignete Ausgangsverbindungen vor 
allem deren Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, 
30 Carbonate und/oder Hydroxide in Betracht. Geeignete Ausgangs- 
verbindungen sind vielfach auch deren Oxoverbindungen wie z. B. 
^ Wolframate bzw. die von diesen abgeleiteten Sauren. Haufig werden 

als Ausgangsverbindungen auch Ammoniums alze eingesetzt. 



35 Ferner kommen als Ausgangsverbindungen auch Polyanionen vom An- 
derson Typ in Betracht, wie sie z. B. in Polyhedron Vol. 6, No. 
2, pp. 213-218, 1987 beschrieben sind. Eine weitere geeignete Li- 
teraturquelle fur Polyanionen vom Anderson Typ bildet Kinetics 
and Catalysis, Vol. 40, No. 3, 1999, pp 401 bis 404. 

40 

Andere als Ausgangsverbindungen geeignete Polyanionen sind z. B. 
solche vom Dawson oder Keggin Typ. Vorzugsweise werden solche 
Ausgangsverbindungen verwendet, die sich bei erhohten Temperatu- 
ren entweder im Beisein oder bei AusschluS von Sauerstoff , gege- 
45 benenfalls unter Freisetzung gasformiger Verbindungen, in ihre 
Oxide umwandeln. 
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Die wie beschrieben erhaltlichen i-/k-Phase-Mischkristall-Mul ti- 
metalloxidmassen (reine i-Phase Multimetalloxide werden nach der 
beschriebenen Verf ahrensweise allenfalls zufallig erhalten) ko- 
nnen dann wie beschrieben durch geeignetes Waschen in erfindungs- 
5 gemaSe Multimetalloxide (I) iiberfuhrt werden. 

Ein erhohter Anteil an i-Phase (und in giinstigen Fallen im we- 
sentlichen reine i-Phase) stellt sich bei der Herstellung von 
Vorlauf ermultimetalloxiden (die durch beschriebenes Waschen in 
10 erf indungsgema£e Multimetalloxide (I) iiberfuhrt werden konnen) 
dann ein, wenn ihre Herstellung auf hydro thermal em Weg erfolgt, 
wie es z.B. die DE-A 10029338 und die JP-A 2000-143244 beschrei- 
ben. 

15 Die Herstellung von erf indungsgemafeen Multimetalloxidmassen (I) 
kann aber auch dadurch erfolgen, dass man zunachst eine Multi- 
W metalloxidmasse I' erzeugt, die sich von einer Multimetalloxid- 

masse (I) nur dadurch unterscheidet , dass d = 0 ist. 

20 Eine solche, bevorzugt feinteilige, Multimetalloxidmasse I' kann 
dann mit Losungen (z.B. wassrigen) von Elementen M 3 getrankt (z.B. 
durch Bespruhen) , nachfolgend getrocknet (bevorzugt bei Tempera- 
turen < 100°C) und anschlieSend wie fur die 

Vorlauf ermultimetalloxide bereits beschrieben, calciniert (bevor- 
25 zugt im Inertgasstrom) werden (bevorzugt wird hier auf eine Vor- 
zersetzung an Luft verzichtet) werden. Die Verwendung von 
waSrigen Nitrat- und/oder Halogenidlosungen von Elementen M 3 und/ 
oder die Verwendung von wassrigen Losungen in denen die Elemente 
M 3 mit organischen Verbindungen (z.B. Acetate oder Acetyl- 
30 acetonate) komplexiert vorliegen ist fur diese Herstellvariante 
besonders vorteilhaf t . 

# 

Die wie beschrieben erhaltlichen erf indungsgemaSen Multimetall- 
oxide (I) konnen als solche [z.B. als Pulver oder nach Tablettie- 

35 ren des Pulvers (haufig unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an 
feinteiligem Graphit) und nachf olgendem Versplitten zu Splitt 
zerkleinert] oder auch zu Formkorpern geformt fur das erfindungs- 
gemaEe Verfahren eingesetzt werden. Dabei kann das 
Katalysatorbett ein Festbett,- ein Wanderbett oder ein Wirbelbett 

40 sein. 

Die Formung zu Formkorpern kann z.B. durch Aufbringen auf einen 
Tragerkorper erfolgen, wie es in der DE-A 10118814 bzw. 
PCT/EP/02/04073 bzw. DE-A 10051419 beschrieben wird. 

45 
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Die fur die erf indungsgemaS einzusetzenden Mul timetalloxidmassen 
(I) zu verwendenden Tragerkorper sind vorzugsweise chemisch in- 
ert. D.h., sie greifen in den Ablauf der partiellen katalytischen 
Gasphasenoxidation bzw. -ammoxidation des Kohlenwasserstof f s 
5 (z.B. Propan und/oder Propen zu Acrylsaure) , die durch die 

erf indungsgemafe zu verwendenden Mul timetalloxidmassen (I) kataly- 
siert wird, im wesentlichen nicht ein. 

Als Material fur die Tragerkorper kommen er f indungsgemaS ins- 
10 besondere Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Silicate wie Ton, Kao- 
lin, Steatit (bevorzugt mit geringem in Wasser loslichem Alkali- 
gehalt) , Bims, Aluminiumsilicat und Magnesiumsilicat , Silicium- 
carbid, Zirkondioxid und Thoriumdioxid in Betracht . 

Die Oberflache des Tragerkorpers kann sowohl glatt als auch rauh 
sein. Mit Vorteil ist die Oberflache des Tragerkorpers rauh, da 
eine erhohte Oberf lachenrauhigkeit in der Regel eine erhohte 
Haf tf estigkeit der auf gebrachten Aktivmassenschale bedingt . 




20 Haufig liegt die Oberf lachenrauhigkeit R z des Tragerkorpers im Be- 
reich von 5 bis 200 ^m, oft im Bereich von 20 bis 100 (bestimmt 
gemafi DIN 47 68 Blatt 1 mit einem "Hommel Tester fur DIN-ISO Ob- 
erf lachenme£gro£en" der Fa. Hommelwerke, DE) . 

25 Ferner kann das Tragermaterial poros oder unporos sein. Zweck- 
mafeigerweise ist das Tragermaterial unporos (Gesamtvolumen der 
Poren auf das Volumen des Tragerkorpers bezogen < 1 Vol.-%) . 



Die Dicke der auf den erf indungsgema£en Schalenkatalysatoren be- 
30 findlichen aktiven Oxidxnassenschale liegt ublicherweise bei 10 

bis 1000 \im. Sie kann aber auch 50 bis 700 [Am, 100 bis 600 [im oder 
m 150 bis 400 pun betragen. Mogliche Schalendicken sind auch 10 bis 

500 [xm, 100 bis 500 fim oder 150 bis 300 [im. 



35 Prinzipiell kommen fur das erf indungsgemafee Verfahren beliebige 
Geometrien der Tragerkorper in Betracht. Ihre Langs tausdehnung 
betragt in der Regel 1 bis 10 mm. Vorzugsweise werden jedoch Ku- 
geln oder Zylinder, insbesondere Hohlzylinder , als Tragerkorper 
angewendet . Gunstige Durchmesser fur Tragerkugeln betragen 1,5 

40 bis 4 mm. Werden Zylinder als Tragerkorper verwendet, so betragt 
deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr AuSendurchmesser 
bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen liegt die Wanddicke 
daruber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Erf indungsgemaS ge- 
eignete ringformige Tragerkorper konnen auch eine Lange von 3 bis 

45 6 mm, einen Aufiendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke 
von 1 bis 2 mm aufweisen. Moglich ist aber auch eine Tragerring- 
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geometrie von 7 mm x 3 mm x 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm 
( AuSendur c hme s s er x Lange x Innendurchmesser ) . 

Die Herstellung erf indungsgemafe zu verwendender Schalenkataly- 
5 satoren kann in einfachster Weise so erfolgen, dass man erfin- 
dungsgemafe zu verwendende Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) 
vorbildet, sie in eine feinteilige Form uberfuhrt und 
abschlieSend mit Hilfe eines fliissigen Bindemittels auf die Ober- 
flache des Tragerkorpers aufbringt. Dazu wird die Oberflache des 

10 Tragerkorpers in einfachster Weise mit dem fliissigen Bindemittel 
befeuchtet und durch Inkontaktbringen mit feinteiliger aktiver 
Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) eine Schicht der Aktivmasse 
auf der befeuchteten Oberflache angeheftet. Abschliefeend wird der 
beschichtete Tragerkorper getrocknet . Selbstredend kann man zur 

15 Erzielung einer erhohten Schichtdicke den Vorgang periodisch wie- 
derholen. In diesem Fall wird der beschichtete Grundkorper zum 
neuen "Tragerkorper" etc.. 



Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzu- 
20 bringenden katalytisch aktiven Oxidmasse der allgemeinen Formel 
(I) wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepafet . 
Fur den Schalendickenbereich von 100 bis 500 |im eignen sich z. B. 
solche Aktivmassenpulver , von denen wenigstens 5 0 % der Gesamt- 
zahl der Pulverpartikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 20 \xm pas- 
25 sieren und deren numerischer Anteil an Partikeln mit einer 

Langs tausdehnung oberhalb von 50 weniger als 10 % betragt. In 
der Regel entspricht die Verteilung der Langs tausdehnungen der 
Pulverpartikel herstellungsbedingt einer GauSverteilung . Haufig 
ist die Korngrofeenverteilung wie folgt beschaffen: 



D 
(M-m) 


l 


1,5 


2 


3 


4 


6 


8 


12 


16 


24 


32 


X 


80, 5 


76,3 


67, 1 


53, 4 


41, 6 


31,7 


23 


13, 1 


10, 8 


7,7 


4 


y 


19, 5 


23,7 


32, 9 


46, 6 


58, 4 


68, 3 


77 


86, 9 


89, 2 


92,3 


96 



35 



D 
(Mm) 


48 


64 


96 


128 


X 


2,1 


2 


0 


0 


y 


97,9 


98 


100 


100 



Dabei sind: 



D = Durchmesser des Korns, 

x = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser > D ist; 
und 

y = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser < D ist. 
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Fur eine Durchfuhrung des beschriebenen Beschichtungsverf ahrens 
im technischen MaiSstab empfiehlt sich z. B. die Anwendung des in 
der DE-A 2909671, sowie der in der DE-A 10051419 offenbarten Ver- 
f ahrensprinzips . D.h., die zu beschichtenden Tragerkorper werden 
5 in einem vorzugsweise geneigten (der Neigungswinkel betragt in 
der Regel > 0° und < 90°, meist > 3 0° und < 90°; der Neigungswin- 
kel ist der Winkel der Drehbehaltermittelachse gegen die Horizon- 
tale) rotierenden Drehbehalter (z. B. Drehteller oder Dragier- 
trommel) vorgelegt . Der rotierende Drehbehalter fiihrt die z. B. 

10 kugelf ormigen oder zylindrischen Tragerkorper unter zwei in be- 
stimmtem Abstand auf einanderf olgend angeordneten Dosiervor- 
richtungen hindurch. Die erste der beiden Dos i ervor r i chtungen 
entspricht zweckmaSig einer Duse (z.B. eine mit Druckluft betrie- 
bene Zerstauberduse) , durch die die im rotierenden Drehteller 

15 rollenden Tragerkorper mit dem fliissigen Bindemittel bespriiht und 
kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Dosiervorrichtung be- 
findet sich auiSerhalb des Zerstaubungskegels des eingespriihten 
fliissigen Bindemittels und dient dazu, die feinteilige oxidische 
Aktivmasse zuzufuhren (z.B. iiber eine Schuttelrinne oder eine 

20 Pulverschnecke) . Die kontrolliert befeuchteten Tragerkugeln neh- 
men das zugefiihrte Aktivmassenpulver auf, das sich durch die rol- 
lende Bewegung auf der aui^eren Oberflache des z. B. zylinder- 
oder kugelf ormigen Tragerkorper s zu einer zusammenhangenden 
Schale verdichtet . 

25 

Bei Bedarf durchlauft der so grundbeschichtete Tragerkorper im 
Verlauf der darauf f olgenden Umdrehung wiederum die Sprtihdusen, 
wird dabei kontrolliert befeuchtet, um im Verlauf der Weiter- 
beweg-ung eine weitere Schicht feinteiliger oxidischer Aktivmasse 
30 aufnehmen zu konnen usw. (eine Zwischentrocknung ist in der Regel 
nicht erf orderlich) . Feinteilige oxidische Aktivmasse und flussi- 
ges Bindemittel werden dabei in der Regel kontinuierlich und si- 
multan zugeftihrt. 

35 Die Entfernung des fliissigen Bindemittels kann nach beendeter Be- 
schichtung z. B. durch Einwirkung von heiSen Gasen, wie N2 oder 
Luft, erfolgen. Bemerkenswerterweise bewirkt das beschriebene Be- 
schichtungsverf ahren sowohl eine voll bef riedigende Haftung der 
auf einanderf olgenden Schichten aneinander, als auch der Grund- 

40 schicht auf der Oberflache des Tragerkorpers . 

Wesentlich fur die vorstehend beschriebene Beschichtungsweise 
ist, dass die Befeuchtung der zu beschichtenden Oberflache des 
Tragerkorpers in kontrollierter Weise vorgenommen wird. Kurz aus- 
45 gedriickt hei£t dies, dass man die Tr ager ober f 1 ache zweckmaSig so 
befeuchtet, dass diese zwar fliissiges Bindemittel adsorbiert auf- 
weist, aber auf der Trageroberf lache keine Flussigphase als sol- 
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che visuell in Erscheinung tritt. 1st die Tragerkorperoberf lache 
zu feucht, agglomeriert die feinteilige katalytisch aktive Oxid- 
masse zu getrennten Agglomeraten, anstatt auf die Oberflache auf- 
zuziehen. Detaillierte Angaben hierzu finden sich in der 
5 DE-A 2909671 und in der DE-A 10051419. 

Die vorerwahnte abschlie&ende Entfernung des verwendeten fliissi- 
gen Bindemittels kann in kontrollierter Weise z. B. durch Ver- 
dampfen und/oder Sublimieren vorgenommen werden. Im einfachsten 

10 Fall kann dies durch Einwirkung heiSer Gase entsprechender 

Temperatur (haufig 50 bis 300, haufig 150°C) erfolgen. Durch Ein- 
wirkung heiSer Gase kann aber auch nur eine Vortrocknung bewirkt 
werden. Die Endtrocknung kann dann beispielsweise in einem Trok- 
kenofen beliebiger Art (z. B. Bandtrockner ) oder im Reaktor er- 

15 folgen. Die einwirkende Temperatur sollte dabei nicht oberhalb 
der zur Herstellung der oxidischen Aktivmasse angewendeten Cal- 
cinationstemperatur liegen. Selbstverstandlich kann die Trocknung 
auch ausschliefelich in einem Trockenofen durchgefiihrt werden. 

20 Als Bindemittel fur den BeschichtungsprozeS konnen unabhangig von 
der Art und der Geometrie des Tragerkorpers verwendet werden: 
Wasser, einwertige Alkohole wie Ethanol, Methanol, Propanoi und 
Butanol, mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol , 1 , 4-Butandiol , 
1, 6-Hexandiol oder Glycerin, ein- oder mehrwertige organische 
25 Carbonsauren wie Propionsaure , Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure 
oder Maleinsaure, Aminoalkohole wie Ethanolamin oder Diethanol- 
amin sowie ein- oder mehrwertige organische Amide wie Formamid. 
Giinstige Bindemittel sind auch Losungen, bestehend aus 20 bis 90 
Gew.-% Wasser und 10 bis 80 Gew.-% einer in Wasser gelosten orga- 
30 nischen Verbindung, deren Siedepunkt oder Sublimations temperatur 
bei Normaldruck (1 atm) > 100 o C, vorzugsweise > 150°C, betragt. 
il^L Mit Vorteil wird die organische Verbindung aus der vorstehenden 

Auflistung moglicher organischer Bindemittel ausgewahlt. Vorzugs- 
weise betragt der organische Anteil an vorgenannten wa&rigen 
35 Bindemittellosungen 10 bis 50 und besonders bevorzugt 20 bis 30 
Gew.-%. Als organische Komponenten kommen dabei auch Monosaccha- 
ride und Oligosaccharide wie Glucose, Fructose, Saccharose oder 
Lactose sowie Polyethylenoxide und Polyacrylate in Betracht. 

40 Von Bedeutung ist, dass die Herstellung erf indungsgemaS geeigne- 
ter Schalenkatalysatoren nicht nur durch Aufbringen der fertigge- 
stellten, f eingemahlenen aktiven Oxidmassen der allgemeinen For- 
mel (I) auf die befeuchtete Tragerkorperoberf lache erfolgen kann. 

45 Vielmehr kann anstelle der aktiven Oxidmasse auch eine fein- 
teilige Vorlauf ermasse derselben auf die befeuchtete Tragerober- 
flache (unter Anwendung der gleichen Beschichtungsverf ahren und 
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Bindemittel) aufgebracht und die Calcination nach Trocknung des 
beschichteten Tragerkorper s durchgefuhrt werden (es konnen auch 
Tragerkorper mit einer Vorlauf erlosung getrankt, nachfolgend ge- 
trocknet und anschlieSend calciniert werden) * AbschlieSend kon- 
5 nen, falls erf orderlich, die von der i-Phase verschiedenen Phasen 
ausgewaschen werden. 

Als eine solche feinteilige Vorlauf ermasse kommt z. B. diejenige 
Masse in Betracht, die dadurch erhaltlich ist, dass man aus den 

10 Quellen der elementaren Konsti tuenten der gewiinschten aktiven 

Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) zunachst ein moglichst inni- 
ges, vorzugsweise f einteiliges , Trockengemisch erzeugt (z. B. 
durch Spriihtrocknung einer waSrigen Suspension oder Losung der 
Quellen) und dieses feinteilige Trockengemisch (gegebenenf alls 

15 nach Tablettierung unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an fein- 

teiligem Graphit) bei einer Temperatur von 150 bis 350°C, vorzugs- 
weise 250 bis 350°C unter oxidierender (Sauerstoff enthaltender ) 
Atmosphare (z. B. unter Luft) thermisch behandelt (wenige Stun- 
den) und abschliefeend bei Bedarf einer Mahlung unterwirft. 

20 

Nach der Beschichtung der Tragerkorper mit der Vorlauf ermasse 
wird dann, bevorzugt unter Inertgasatmosphare (alle anderen At- 
mospharen kommen auch in Betracht) bei Temper^ turen von 3 60 bis 
700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C calciniert. 

25 

Selbstredend kann die Formgebung erfindungsgemaS verwendbarer 
Multimetalloxidmassen (I) auch durch Extrusion und/oder 
Tablettierung sowohl von feinteiliger Multimetalloxidmasse (I) , 
als auch von feinteiliger Vorlauf ermasse einer Multimetallo- 
30 xidmasse (I) erfolgen (falls erf orderlich kann das Auswaschen der 
von der i-Phase verschiedenen Phasen abschlieSend erfolgen) . 

Als Geometrien kommen dabei sowohl Kugeln, Vollzylinder und Hohl- 
zylinder (Ringe) in Betracht. Die Langs tausdehnung der vorgenann- 

35 ten Geometrien betragt dabei in der Regel 1 bis 10 mm. Im Fall 
von Zylindern betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und 
ihr Aufeendurchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen 
liegt die Wanddicke dariiber hinaus liblicherweise bei 1 bis 4 mm. 
Erf indungsgemaS geeignete ringformige Vollkatalysatoren konnen 

40 auch eine Lange von 3 bis 6 mm, einen Au&endurchmesser von 4 bis 
8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufweisen. Moglich ist 
aber auch eine Vollkatalysatorringgeometrie von 

7 mm x 3 mm x 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm ( AuEendurchmesser 
x Lange x Innendurchmesser ) . 

45 
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Selbstredend kommen fur das erf indungsgemaSe Verfahren fur die 
Geometrie der zu verwendenden Mul timetalloxidaktivmassen (I) auch 
all jene der DE-A 10101695 in Betracht. 

5 Erf indungsgemaS wesentlich ist, wie bereits gesagt, da£ die 
erfindungsgemaE zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) ein 
Rontgendif f raktogramm aufweisen (in dieser Schrift stets bezogen 
auf Cu-K^-Strahlung) , das Beugungsref lexe h, i und k aufweist, 
deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2©) 22,2 zh 0,4° 
10 (h) , 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, wobei 

der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms der 
intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite von hoch- 
stens 0,5° aufweist, 

15 

die Intensitat Pi des Beugungsref lexes i und die Intensitat 
des Beugungsref lexes k die Bezeichnung 0,65 < R < 0,85 er- 
fiillen, in der R das durch die Formel 

20 R = Pi/ (Pi + P k ) 

definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des Beugungs- 
25 reflexes k jeweils < 1° betragt. 

Gleichzeitig soil das Rontgendif f raktogramm keinen Beugungsref lex 
mit der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 rfc 0,3° aufweisen. 

30 Die Definition der Intensitat eihes Beugungsref lexes im Rontgen- 
dif f raktogramm bezieht sich in dieser Schrift, wie bereits ge- 
sagt, auf die in der DE-A 19835247, sowie die in der 
DE-A 10051419 und DE-A 10046672 niedergelegte Definition. 

35 D.h. , bezeichnet A 1 den Schei telpunkt eines Reflexes 1 und be- 
zeichnet B 1 in der Linie des Rontgendif fraktogramms bei Betrach- 
tung entlang der zur 20-Achse senkrecht stehenden Intensitatsache 
das nachstliegende ausgepragte Minimum (Ref lexschultern auswei- 
sende* Minima bleiben unberiicksichtigt) links vom Scheitelpunkt A 1 

40 und B 2 in entsprechender Weise das nachstliegende ausgepragte Mi- 
nimum rechts vom Scheitelpunkt A 1 und bezeichnet C 1 den Punkt, an 
dem eine vom Scheitelpunkt A 1 senkrecht zur 20-Achse gezogene Ge- 
rade eine die Punkte B 1 und B 2 verbindende Gerade schneidet, dann 
ist die Intensitat des Reflexes 1 die Lange des Geradenabschnitts 

45 A 1 C 1 , der sich vom Scheitelpunkt A 1 zum Punkt C 1 erstreckt. Der 
Ausdruck Minimum bedeutet dabei einen Punkt, an dem der Stei- 
gungsgradient einer an die Kurve in einem Basisbereich des Refle- 
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xes 1 angelegten Tangente von einem negativen Wert auf einen po- 
sitiven Wert iibergeht, oder einen Punkt, an dem der Steigungsgra- 
dient gegen Null geht, wobei fur die Festlegung des Steigungsgra- 
dienten die Koordinaten der 2© Achse und der Intensitatsachse 
5 herangezogen werden. 

Die Halbwertsbreite ist in dieser Schrift in entsprechender Weise 
die Lange des Geradenabschnitts , der sich zwischen den beiden 
Schni ttpunkten H 1 und H 2 ergibt, wenn man in der Mitte des Gerade- 
10 nabschnitts A 1 C 1 eine Parallele zur 2©-Achse zieht, wobei H 1 , H 2 
den jeweils ersten Schni ttpunkt dieser Parallelen mit der wie 
vorstehend definierten Linie des Rontgendif f raktogramms links und 
rechts von A 1 meinen. 

15 Eine beispielhaf te Durchf iihrung der Bestimmung von Halbwerts- 
breite und Intensitat zeigt .auch die Figur 6 in der 
DE-A 10046672. 

Selbstredend konnen die erf indungsgemafe zu verwendenden Multi- 
20 metal loxidmassen (I) auch in mit f einteiligen, z.B. kolloidalen, 
Materialien, wie Siliciumdioxid, Ti tandioxid, Aluminiumoxid, 
Zirkonoxid, Nioboxid, verdiinnter Form als katalytische Aktiv- 
massen eingesetzt werden. 

25 Das Verdunnungsmassenverhaltnis kann dabei bis zu 9 (Verdiinner) : 
1 (Aktivmasse) betragen. D.h., mogliche Verdunnungsmassenverhalt- 
nis betragen z.B. 6 (Verdiinner): 1 (Aktivmasse) und 3 
(Verdiinner) : 1 (Aktivmasse) . Die Einarbeitung der Verdiinner kann 
vor und/oder nach der Calcination, in der Regel sogar vor der 

30 Trocknung erf olgen . 

Erfolgt die Einarbeitung vor der Trocknung bzw. vor der Calcina- 
tion, mu£ der Verdiinner so gewahlt werden, dass er im fluiden Me- 
dium bzw. bei der Calcination im wesentlichen erhalten bleibt. 
35 Dies ist z.B. im Fall von bei entsprechend hohen Temperaturen ge- 
brannten Oxiden in der Regel gegeben. 

Die erf indungsgemafeen Multimetalloxidmassen (I) eignen sich als 
solche oder in wie eben beschrieben verdiinnter Form als Aktiv- 
40 massen fur heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidationen 
(einschlieSlich Oxidehydrierungen) und/oder -ammoxidationen von 
gesattigten und/oder ungesattigten Kohlenwasserstof f en . 

Solche gesattigten und/oder ungesattigten Kohlenwasserstof fe sind 
45 insbesondere Ethan, Ethylen, Propan, Propylen, n-Butan, iso-Butan 
und iso-Buten. Zielprodukte sind dabei vor allem Acrolein, Acryl- 
saure, Methacrolein, Methacrylsaure, Acrylnitril und Methacryl- 
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nitril. Sie eignen sich aber auch fur die heterogen katalysierte 
partielle Gasphasenoxidation und/oder -ammoxidation von 
Verbindungen wie Acrolein und Methacrolein. 

5 Aber auch Ethylen, Propyl en und Essigsaure konnen Zielprodukt 
sein. 

Unter einer vollstandigen Oxidation des Kohlenwasserstof f s wird 
in dieser Schrift verstanden, dass der im Kohlenwasserstof f ins- 
10 gesamt enthaltene Kohl ens toff in Oxide des Kohlens toffs (CO, CO2) 
umgewandelt wird. 

Alle davon verschiedenen Umsetzungen des Kohlenwasserstof fs unter 
reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff werden in dieser 
15 Schrift mit dem Begriff der Partialoxidation subsummiert . Die zu- 
satzliche reaktive Einwirkung von Ammoniak kennzeichnet die par- 
tielle Ammoxidation . 

Bevorzugt eignen sich die in dieser Schrift niedergelegten 
20 erf indungsgemaEen Multimetalloxidmassen (I) als katalytische 
Aktivmassen fur die Umsetzung von Propan zu Acrolein und/oder 
Acrylsaure, von Propan zu Acrylsaure und/oder Acrylnitril, von 
Propylen zu Acrolein und/oder Acrylsaure, von t Propyl en zu Acryl- 
nitril, von iso-Butan zu Methacrolein und/oder Methacrylsaure, 
25 von iso-Butan zu Methacrylsaure und/oder Methacrylnitril , von 
Ethan zu Ethylen, von Ethan zu Essigsaure und von Ethylen zu 
Essigsaure . 

Die Durchfuhrung solcher partiellen Oxidationen und/oder Ammo- 
30 xidationen (durch in an sich bekannter Weise zu steuernde Wahl 

des Gehaltes an Ammoniak im Reaktionsgasgemisch kann die Reaktion 
im wesentlichen ausschlieSlich als partielle Oxidation, oder aus- 
schliefelich als partielle Ammoxidation, oder als Uberlagerung 
beider Reaktionen gestaltet werden; vgl . z.B. WO 98/22421) ist 
35 von den i-/k-Phase Mischkristallsystemen des Standes der Technik 
an sich bekannt und kann in vollig entsprechender Weise 
durchgefiihrt werden. 

Wird als Kohlenwasserstof f Roh-Propan oder Roh-Propylen einge- 
40 setzt, ist dieses bevorzugt wie in der DE-A 10246119 bzw. 

DE-A 10118814 bzw. PCT/EP/ 02 / 04073 beschrieben zusammengesetzt . 
Ebenso wird bevorzugt wie dort beschrieben verfahren. 
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Eine mit Multimetalloxid- ( I ) -aktivmasse-Katalysatoren durchzu- 
fuhrende partielle Oxidation von Propan zu Acrylsaure kann z.B. 
wie in der EP-A 608838, der WO 0029106, der JP-A 10-36311 und der 
EP-A 1192 987 beschrieben durchgefuhrt werden. 

5 

Als Quelle fur den benotigten molekularen Sauerstoff kann z.B. 
Luft, mit Sauerstoff angreicherte oder an Sauerstoff entreicherte 
Luft oder reiner Sauerstoff verwendet werden. 

10 Ein solches Verfahren ist auch dann vorteilhaft, wenn das 

Reaktionsgasausgangsgemisch kein Edelgas , insbesondere kein He- 
lium, als inertes Verdunnungsgas enthalt. Im iibrigen kann das 
Reaktionsgasausgangsgemisch neben Propan und molekularem Sauer- 
stoff selbstredend inerte Verdunnungsgase wie z.B. N2 , CO und CO2 

15 umfassen. Wasserdampf als Reaktionsgasgemischbestandteil ist 
erf indungsgemaS vorteilhaft. 

D.h., das Reaktionsgasausgangsgemisch, mit dem die erfindugsge- 
mafie Multimetalloxidaktivmasse bei Reakt i ons t emper a tur en von z.B. 
20 200 bis 550°C oder von 230 bis 480°C bzw. 300 bis 440°C und Druk- 
ken von 1 bis 10 bar, bzw. 2 bis 5 bar zu belasten ist, kann z.B. 
nachfolgende Zusammensetzung aufweisen: 

1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 7 Vol . -% Propan, 
25 44 bis 99 Vol . -% Luft und 

0 bis 55 Vol . -% Wasserdampf. 

Bevorzugt sind Wasserdampf enthaltende Reaktionsgasausgangs- 
gemische . 

30 

Als andere mogliche Zusammensetzungen des Reaktionsgasausgangs- 
gemisches kommen in Betracht: 

70 bis 95 Vol.-% Propan, 
35 5 bis 30 Vol . -% molekularer Sauerstoff und 

0 bis 25 Vol . -% Wasserdampf. 

Selbstredend wird bei einem solchen Verfahren ein Produktgas- 
gemisch erhalten, das nicht ausschlieSlich aus Acrylsaure be- 
40 steht. Vielmehr enthalt das Produktgasgemisch neben nicht umge- 
setztem Propan Nebenkomponenten wie Propen, Acrolein, CO2/ CO, 
H2O, Essigsaure, Propionsaure etc., von denen die Acrylsaure abge- 
trennt werden muS . 

45 Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure bekannt ist. 
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D.h., aus dem Produktgasgemisch kann die enthaltene Acrylsaure 
durch Absorption mit Wasser oder durch die Absorption mit einem 
hochsiedenden inerten hydrophoben organischen Losungsmittel (z.B. 
einem Gemisch aus Diphenylether und Diphyl das gegebenenf alls 
5 noch Zusatze wie Dimethylphthalat enthalten kann) auf genommen 
werden. Das dabei resultierende Gemisch aus Absorbens und Acryl- 
saure kann anschliefeend in an sich bekannter Weise rektif ikativ, 
extraktiv und/oder kristallisativ bis zur Reinacrylsaure aufgear- 
beitet werden. Alternativ kann die Grundabtrennung der Acrylsaure 
10 aus dem Produktgasgemisch auch durch f raktionierte Kondensation 
erfolgen, wie es z.B. in der DE-A 19 924 532 beschrieben ist. 

Das dabei resultierende waferige Acrylsaurekondensat kann dann 
_/z.B. durch f raktionierte Kristallisation (z.B. Suspensions - 
15 kristallisation und/oder Schichtkristallisation) weitergereinigt 
werden . 

Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure verbleibende Restgas- 
gemisch en thai t insbesondere nicht umgesetztes Propan, welches 

20 vorzugsweise in die Gasphasenoxidation ruckgefuhrt wird. Es kann 
dazu aus dem Restgasgemisch z.B. durch f raktionierte Druckjrekti- 
fikation teil- oder vollabgetrennt und anschlie&end in die Gas- 
phasenoxidation ruckgefuhrt werden. Gtinstiger, ist es jedoch, das 
Restgas in einer Extraktionsvorrichtung mit einem hydrophoben or- 

25 ganischen Losungsmittel in Kontakt zu bringen (z.B. durch 

selbiges durchleiten) , das das Propan bevorzugt zu absorbieren 
vermag . 

Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft kann 
30 das absorbierte Propan wieder freigesetzt und in das erfindungs- 
gemaSe Verfahren ruckgefuhrt werden. Auf diese Weise sind wirt- 
schaftliche Gesamtpropanumsatze erzielbar. Als Nebenkomponente 
gebildetes Propen wird dabei, ebenso wie bei anderen Abtrennver- 
fahren, in der Regel vom Propan nicht oder nicht vollstandig ab- 
35 getrennt und mit diesem im Kreis gefiihrt. Dies gilt so auch im 
Fall von anderen homologen gesattigten und olefinischen Kohlen- 
wasserstof f en . Vor allem gilt es ganz generell fiir erfindungs- 
gemaSe heterogen katalysierte partielle Oxidationen und/oder -am- 
moxidationen von gesattigten Kohlenwasserstof f en . 

40 

Dabei macht es sich vorteilhaft bemerkbar, da£ die erfindungs- 
gemaSen Multimetalloxidmassen auch die partielle Oxidation und/ 
oder -ammoxidation des homologen olefinischen Kohlenwasserstof fs 
zum selben N Zielprodukt heterogen zu katalysieren vermogen. 

45 
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So kann mit den erf indungsgemafeen Multimetalloxidmassen (I) als 
Aktivmassen Acrylsaure durch heterogen katalysierte partielle 
Gasphasenoxidation von Propen mit molekularem Sauerstoff wie in 
der DE-A 10118814 bzw. PCT/EP/02 /04073 oder der JP-A 7-53448 be- 
5 schrieben hergestellt werden. 

D.h. , eine einzige Reaktionszone A ist fur die Durchf iihrung des 
erfindungsgemaSen Verfahrens ausreichend. In dieser Reaktionszone 
befinden sich als katalytisch aktive Massen ausschliefelich Multi- 
10 metal loxidmasse (I) -Katalysatoren. 

Dies ist ungewohnlich, verlauft die heterogen katalysierte Gas- 
phasenoxidation von Propen zu Acrylsaure doch ganz allgemein in 
zwei zeitlich auf einanderf olgenden Schritten. Im ersten Schritt 
15 wird iiblicherweise Propen im wesentlichen zu Acrolein oxidiert 
und im zweiten Schritt wird ublicherweise im ersten Schritt ge- 
bildetes Acrolein zu Acrylsaure oxidiert. 

Konventionelle Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasen- 
20 oxidation von Propen zu Acrylsaure setzen daher ublicherweise fur 
jeden der beiden vorgenannten Oxidationsschritte einen speziel- 
len, auf den Oxidationsschritt maSgeschneiderten, Katalysatortyp 
ein. 

25 D.h., die konventionellen Verfahren der heterogen katalysierten 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure arbeiten im Unter- 
schied zum erf indungsgema£en Verfahren mit zwei Reaktionszonen . 

Selbstredend kann sich beim erf indungsgemaSen Verfahren der Pro- 
30 penpartialoxidation in der einen Reaktionszone A nur ein oder 

aber auch mehr als ein Multimetalloxidmasse ( I) -Katalysator befin- 
den. Natiirlich konnen die erf indungsgemafe einzusetzenden 
Katalysatoren mit Inertmaterial verdiinnt sein, wie es in dieser 
Schrift beispielsweise auch als Tragermaterial empfohlen wurde. 

35 

Langs der einen Reaktionszone A kann beim erf indungsgemaSen Ver- 
fahren der Propenpartialoxidation nur eine oder aber auch eine 
sich langs der Reaktionszone A andernde Temperatur eines Warme- 
tragers zur Temperierung der Reaktionszone A herrschen. Diese 
40 Tempera turande rung kann zunehmend oder abnehmend sein. 

Wird das erf indungsgemafee Verfahren der Propenpartialoxidation 
als Festbettoxidation ausgefiihrt, erfolgt die Durchf iihrung in 
zweckmafeiger Weise in einem Rohrbiindelreaktor , dessen Kontakt- 
45 rohre mit dem Katalysator beschickt sind. Um die Kontaktrohre 
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wird im Normalfall als Warmetrager eine Fliissigkeit, in der Regel 
ein Salzbad gefiihrt. 

Mehrere Temperaturzonen langs der Reakt ions zone A konnen dann in 
5 einfacher Weise dadurch realisiert werden, da£ langs der Kontakt- 
rohre abschnittsweise mehr als ein Salzbad um die Kontaktrohre 
gefiihrt wird. 

Das Reaktionsgasgemisch wird in den Kontaktrohren iiber den Reak- 
10 tor betrachtet entweder im Gleichstrom oder im Gegenstrom zum 
Salzbad gefiihrt. Das Salzbad selbst kann relativ zu den 
Kontaktrohren eine reine Parallelstromung ausfiihren. Selbstver- 
standlich kann dieser aber auch eine Querstromung uberlagert 
sein. Insgesamt kann das Salzbad um die Kontaktrohre auch eine 
15 maanderf ormige Stromung ausfiihren, die nur iiber den Reaktor be- 
trachtet im Gleich- oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemisch 
gefiihrt ist. 

Die Reaktionstemperatur kann beim erf indungsgemaSen Verfahren der 
20 Propenpartialoxidation der Propenpartialoxidation langs der ge- 

samten Reaktionszone A 200° bis 500°C betragen. Ublicherweise wird 
sie 250 bis 450°C betragen. Bevorzugt wird die Reaktionstemperatur 
330 bis 42000, besonders bevorzugt 350 bis 40Q°C betragen. 

25 Der Arbeitsdruck kann beim erf indungsgemaSen Verfahren der Pro- 
penpartialoxidation sowohl 1 bar, weniger als 1 bar oder mehr als 
1 bar betragen. Erf indungsgemafi typische Arbeit sdriicke sind 1,5 
bis 10 bar, haufig 1,5 bis 5 bar. 

30 An das fur das erf indungsgema&e Verfahren der Propenpartialoxida- 
tion zu verwendende Propen werden keine besonders hohen Anspriiche 
im Bezug auf seine Reinheit gestellt. 

Als Propen kann fur ein solches Verfahren, wie bereits gesagt und 
35 wie fur alle ein- oder zweistufigen Verfahren der heterogen kata- 
lysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder 
Acryls&ure ganz generell, z.B. Propen (auch Roh-Propen genannt) 
der nachf olgenden beiden Spezif ikationen vollig problemlos 
verwendet werden : 



40 



a) Polymer grade Propyl en: 



45 



> 99,6 gew.-% 


Propen, 


< 0,4 gew . -% 


Pr opan , 


^ 3 00 gew.ppm 


Ethan und/oder Me than, 


< 5 gew . ppm 


C4-Kohlenwasserstof f e, 


< 1 gew . ppm 


Acethylen, 
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1 



10 



15 



20 



30 



35 



< 7 gew . ppm 


Ethyl en, 


< 5 gew . ppm 


Wasser , 


< 2 gew . ppm 




< 2 gew . ppm 


Schwefel enthaltende Verbindungen (berechnet 
als Schwefel) , 


< 1 gew . ppm 


Chlor enthaltende Verbindungen (berechnet als 
Chlor) , 


< 5 gew . ppm 


CO2 , 


< 5 gew . ppm 


CO, 


< 10 gew. ppm 


Cyclopropan, 


< 5 gew . ppm 


Propadien und/oder Propin, 


< 10 gew . ppm 


C> 5-Kohlenwasserstof f e und 


< 10 gew. ppm 


Carbonylgruppen enthaltende Verbindungen (be- 
rechnet als Ni(C0)4). 


b) Chemical grade Propyl en: 


> 94 gew. -% 


Propen, 


< 6 gew . -% 


Propan, 


< 0,2 gew. -% 


Me than und/oder Ethan, ✓ 


< 5 gew . ppm 


Ethyl en, 


< 1 gew . ppm 


Ac ethyl en, 


< 2 0 gew . ppm 


Propadien und/oder Propin, 


< 100 gew. ppm 


Cyclopropan, 


< 50 gew . ppm 


Buten, 


< 50 gew . ppm 


Butadien, 


< 2 00 gew . ppm 


C4-Kohlenwasserstof f e, 


< 10 gew . ppm 


C 2 5-Kohlenwasserstof f e , 


< 2 gew . ppm 


Schwefel enthaltende Verbindungen (berechnet 
als Schwefel) , 


< 0,1 gew . ppm 


Sulfide (berechnet als H2S) , 


< 1 gew . ppm 


Chlor enthaltende Verbindungen (berechnet als 
Chlor) , 


< 0,1 gew . ppm 


Chloride (berechnet als Cl^) und 


^ 3 0 gew . ppm 


Wasser . 



40 



45 



Selbstverstandlich konnen alle vorstehend genannten moglichen Be- 
gleiter des Propens jeweils aber auch in der zwei- bis zehnfachen 
der genannten individuellen Menge im Roh-Propen enthalten sein, 
ohne die Verwendbarkeit des Roh- Propens fur das erf indungsgemaSe 
Verfahren bzw. fur die bekannten Verfahren der ein- oder zweistu- 
figen heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrolein und/oder Acrylsaure ganz generell, zu beeintrachtigen . 
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Dies gilt insbesondere claim, wenn es sich wie bei den gesattigten 
Kohlenwasserstof f en, dem Wasserdampf , den Kohlenoxiden oder dem 
molekularen Sauerstoff sowieso um Verbindungen handelt, die ent- 
weder als inerte Verdunnungsgase oder als Reaktionspartner in er- 
5 hohten Mengen bei den vorgenannten Verfahren am Reaktionsgesche- 
hen teilnehmen. Normal erweise wird das Roh-Propen als solches mit 
Kreisgas, Luft und/oder molekularem Sauerstoff und/oder verdiinn- 
ter Luft und/oder Inertgas vermischt fur das erf indungsgemaEe 
Verfahren und alle sonstigen Verfahren der heterogen 
10 katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder 
Acrylsaure eingesetzt. 

Als Propenquelle kommt fur das erf indungsgemaSe Verfahren aber 
auch Propen in Betracht, das im Rahmen eines vom erfindungs- 
gemaSen Verfahren verschiedenen Verfahren als Nebenprodukt gebil- 
det wird und z.B. bis zu 40.% seines Gewichts Propan enthalt. Da- 
bei kann dieses Propen zusatzlich noch von anderen, das 
erf indungsgemaSe Verfahren im wesentlichen nicht storenden, Be- 
gleitkomponenten begleitet werden. 

Als Sauerstoff quelle kann fur das erf indungsgemafee Verfahren der 
Propenpartialoxidation sowohl reiner Sauerstoff als auch Luft 
oder mit Sauerstoff angereicherte bzw. abgerej.cherte Luft 
verwendet werden. 

Neben molekularem Sauerstoff und Propen enthalt ein fur das 
erf indungsgemaSe Verfahren zu verwendendes Reaktionsgasausgangs- 
gemisch iiblicherweise noch wenigstens ein Verdiinnungsgas . Als 
solches kommen Stickstoff , Kohlenoxide, Edelgase und niedere 
Kohlenwasserstof fe wie Methan, Ethan und Propan in Betracht (ho- 
here, z.B. C4- , Kohlenwasserstof fe sollten gemieden werden). Haufig 
wird auch Wasserdampf als Verdiinnungsgas verwendet. Vielfach bil- 
den Mischungen aus vorgenannten Gasen das Verdiinnungsgas fur das 
erf indungsgemalSe Verfahren der partiellen Propenoxidation. 

Erf indungsgemaS vorteilhaft erfolgt die erf indungsgemafee hetero- 
gen katalysierte Oxidation des Propens im Beisein von Propan. 

In typischer Weise ist das Reaktionsgasausgangsgemisch fur das 
40 erf indungsgemafee Verfahren wie folgt zusammengesetzt (molare Ver- 
haltnisse) : 

Propen : Sauerstoff : H2O : sonstige Verdunnungsgase 
= 1 : (0, 1 - 10) : (0 - 70) : (0 : 20) . 

45 



15 



20 



25 
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Vorzugsweise betragt das vorgenannte Verhaltnis 1 : (1-5) : 
(1 - 40) : (0 - 10) . 

Wird Propan als Verdunnungsgas verwendet, kann dieses, wie be- 
5 schrieben, beim erf indungsgemafien Verfahren vorteilhaft teilweise 
ebenfalls zu Acrylsaure oxidiert werden . 

Erf indungsgemafe vorteilhaft enthalt das Reaktionsgasausgangs- 
gemisch molekularen Sticks toff, CO, CO2 , Wasserdampf und Propan 
10 als Verdunnungsgas. 

Das molare Verhaltnis von Propan : Propen kann beim erf indungsge- 
ma£en Verfahren folgende Werte annehmen: 0 bis 15, haufig 0 bis 
10, vielfaeh 0 bis 5, zweckmafeig 0,01 bis 3. 

15 

Die Belastung der Katalysatorbeschickung mit Propen kann beim 
erf indungsgemafeen Verfahren der partiellen Propenoxidation z.B. 
40 bis 250 Nl/l-h betragen. Die Belastung mit Reaktionsgas- 
ausgangsgemisch liegt haufig im Bereich von 500 bis 15000 Nl/l-h, 
20 vielfaeh im Bereich 600 bis 10000 Nl/l-h, haufig 700 bis 
5000 Nl/l-h. 

Selbstredend wird beim erf indungsgemaSen Verfahren der Propenpar- 
tialoxidation zu Acrylsaure ein Produktgasgemisch erhalten, das 
25 nicht ausschliefilich aus Acrylsaure besteht. Vielmehr enthalt das 
Produktgasgemisch neben nicht umgesetztem Propen Nebenkomponenten 
wie Propan, Acrolein, CO2, CO, H2O, Essigsaure, Propionsaure etc., 
von denen die Acrylsaure abgetrennt werden muS. 

30 Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten 
zweistufigen (in zwei Reaktionszonen durchgefu.hr ten) Gasphasen- 




oxidation von Propen zu Acrylsaure allgemein bekannt ist. 



D.h., aus dem Produktgasgemisch kann die enthaltene Acrylsaure 
35 durch Absorption mit Wasser oder durch die Absorption mit einem 
hochsiedenden inerten hydrophoben organischen Losungsmittel (z.B. 
einem Gemisch aus Diphenylether und Diphyl das gegebenenf alls 
noch Zusatze wie Dimethylphthalat enthalten kann) aufgenommen 
werden. Das dabei resultierende Gemisch aus Absorbens und Acryl- 
40 saure kann anschlieSend in an sich bekannter Weise rektif ikativ, 
extraktiv und/oder kristallisativ bis zur Reinacryl saure aufgear- 
beitet werden. Alternativ kann die Grundabtrennung der Acrylsaure 
aus dem Produktgasgemisch auch durch f raktionierte Kondensation 
erfolgen, wie es z.B. in der DE-A 19 924 532 beschrieben ist. 

45 
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Das dabei resultierende waferige Acrylsaurekondensat kann dann 
z.B. durch f raktionierte Kristallisation (z.B. Suspensions- 
kristallisation und/oder Schichtkristallisation) weitergereinigt 
we r den . 

5 

Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure verbleibende Restgas- 
gemisch enthalt insbesondere nicht umgesetztes Propen (und gege- 
benenfalls Propan) . Dieses kann aus dem Restgasgemisch z.B. durch 
f raktionierte Druckrektif ikation abgetrennt und anschlie£end in 
10 die erf indungsgemaSe Gasphasenoxidation riickgefiihrt werden. Gun- 
stiger ist es jedoch, das Restgas in einer Extraktionsvorrichtung 
mit einem hydrophoben organischen Losungsmi ttel in Kontakt zu 
bringen (z.B. durch selbiges durchleiten) , das das Propen (und 
gegebenenf alls Propan) bevorzugt zu absorbieren vermag. 

15 




Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft kann 
das absorbierte Propen (und gegebenenf alls Propan) wieder frei- 



gesetzt und in das erfindungsgemaSe Verfahren riickgefiihrt werden. 
Auf diese Weise sind wirtschaf tliche Gesamtpropenumsatze erziel- 
20 bar. Wird Propen im Beisein von Propan partialoxidiert , werden 
Propen und Propan bevorzugt gemeinsam abgetrennt und riickgefiihrt. 

In vollig entsprechender Weise lassen sich di^ erf indungsgemafeen 
Multimetalloxide (I) als Katalysatoren fur die Partialoxidation 
25 von iso-Butan und/oder iso-Buten zu Methacrylsaure einsetzen. 

Ihre Verwendung fur die Ammoxidation von Propan und/oder Propen 
kann z.B. wie in der EP-A 529853, der DE-A 2351151, der 
JP-A 6-166668 und der JP-A 7-232071 beschrieben erfolgen. 

30 

Ihre Verwendung fur die Ammoxidation von n-Butan und/oder n-Buten 




kann wie in der JP-A 6-211767 beschrieben erfolgen. 



Ihre Verwendung fur die Oxidehydrierung von Ethan zu Ethyl en, 
35 bzw. die Weiterreaktion zu Essigsaure, kann wie in der 

US-A 4250346 oder wie in der EP-B 261264 beschrieben erfolgen. 

Die erf indungsgemaEen Multimetalloxidmassen (I) konnen aber auch 
in andere Multimetalloxidmassen integriert werden (z.B. ihre 
40 feinteiligen Massen vermengen, gegebenenf alls verpressen und 

calcinieren, oder als Schlammen ( vorzugsweise wassrig) vermengen, 
trocknen und calcinieren (z.B. wie es die EP-A 529853 fur Multi- 
metalloxidmassen (I) mit d = 0 beschreibt) . Bevorzugt wird wieder 
unter Inertgas calciniert . 

45 
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Die dabei resultierenden Multimetalloxidmassen (nachfolgend Ge- 
samtmassen genannt) enthalten bevorzugt > 50 Gew.-%, besonders 
bevorzugt > 75 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt > 90 Gew.-% 
bzw. > 95 Gew.-% an Multimetalloxidmassen (I) und sind fur die in 
5 dieser Schrift besprochenen Partialoxidationen und/oder -ammo- 
xidationen ebenfalls geeignet. 

Bevorzugt enthalten auch die Gesamtmassen bei 2© . = 50,0 ± 3,0° 
keine Beugungsref lex-Schei telpunktlage . 

10 

Enthalt die Gesamtmasse bei 2© = 50,0 ± 3,0° eine Beugungsrel- 
f ex- Schei telpunktlage, ist es gunstig, wenn der Gewichtsanteil 
der erf indungsgemaJSen Multimetalloxidmassen (I) > 80 Gew.-%, oder 
> 90 Gew.-%, oder > 95 Gew.-% betragt . Solche Gesamtmassen sind 
15 z.B. dadurch erhaltlich, dass beim erf indungsgemaiSen Herstell- 
verfahren fur die Multimetalloxidmassen (I) nicht quantitativ 
ausgewaschen wird. 

Die geometrische Formgebung erfolgt bei den Gesamtmassen in 
20 zweckmaSiger Weise wie fur die Multimetalloxidmassen (I) be- 
schrieben . r 

Die Vorteilhaf tigkeit der erf indungsgemafeen Multimetalloxidmassen 
(I) basiert auf ihrer hervorragenden Zielproduktselektivitat . Es 
25 uberrascht, dass die Promotoren M 3 auch in reiner i-Phase wirksam 
sind, und zwar sowohl bezuglich der in der Schrift genannt en 
Partialoxidationen als auch Partialammoxidationen . 

Zum Zweck der heterogen katalysierten partiellen Gasphasen- 
30 oxidation von Propan zu Acrylsaure werden die erf indungsgemaSen 
Multimetalloxidmassen (I) und diese enthaltende Multimetalloxid- 
massen bzw. Katalysatoren wie in der DE-A 10122027 beschrieben in 
Betrieb genommen. 

35 Beispiele 

A) Herstellung von Multimetalloxidmassen-Schalenkatalysatoren 

Vergleichsbeispiel 1 (Herstellung eines Multimetalloxidkatalysa- 
40 tors mit der Aktivmasse Moi, qVq, 33Teo, i9Nbo, uNio, oiO x ^ enthaltend i- 
und k-Phase) 

87,61 g Ammoniummetavanadat (78,55 Gew.-% V2O5, Fa. G.f.E. Niirn- 
bern, DE) wurden bei 8 0°C in 3040 ml Wasser (Dreihalskolben mit 
45 Riihrer, Thermometer, Ruckf luEktihler xind Heizung) unter Riihren ge- 
lost. Es entstand eine klare, gelbliche Losung. Diese Losung 
wurde auf 60°C abgekiihlt und dann unter Auf rechterhaltung der 60°C 
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in der genannten Reihenfolge nacheinander 117,03 g Tellursaure 
(99 Gew.-% HeTeOe, Fa. Aldrich) und 400,00 g Ammoniumheptamolybdat 
(82,52 Gew.-% M0O3 , Fa. Starck/Goslar ) in die Losung eingeriihrt. 
Die resultierende tiefrote Losung wurde auf 30°C abgekuhlt und 
5 dann unter Auf rechterhaltung der 30°C mit 25,60 g einer waferigen 
Losung von 6,8 0 g Nickel- ( II ) -nitrat Hexahydrat (98 Gew.-%, Fa. 
Fluka) in 20 g Wasser (Losung erfolgte bei 25°C) versetzt. Es 
wurde so eine Losung A erhalten, die 3 0°C aufwies . 

In einem Becherglas wurden davon getrennt bei 60°C 112,67 g Ammo- 
niumnioboxolat (20,8 Gew.-% Nb, Fa. Starck/Goslar) in 500 ml Was- 
ser unter Erhalt einer Losung B gelost. Losung B wurde auf 30°C 
abgekuhlt und bei dieser Temperatur mit der dieselbe Temperatur 
aufweisenden Losung A vereinigt, wobei die Losung B zur Losung A 
gegeben wurde. Die Zugabe erfolgte stetig iiber einen Zeitraum von 
5 min. . Es entstand eine orangef arbene Suspension. 

Diese Suspension wurde anschliefeend in einem Spruhtrockner der 
Fa. Niro ( Spriihstrockner Niro A/S Atomizer, Transportable Minor 
Anlage, Zentrif ugalzerstauber der Fa. Niro, DK) spriihgetrocknet . 
Die Vorlagetemperatur betrug 30°C. Die Gaseintrittstemperatur T ein 
betrug 32 0°C, die Gasaus tr it ts temperatur T aus betrug 110°c/Das 
resultierende Spriihpulver war ebenfalls orangef arben . 

100 g des Spruhpulvers wurden in einem Drehkugelof en gema£ Figur 
1 (Quarzglaskugel mit 1 Liter Innenvolumen; 1 = Ofengehause, 2 = 
Drehkolben, 3 = beheizter Raum, 4 = Stickstof f -/Luftstrom) unter 
einem Luftstrom von 50 Nl/h innerhalb von 27,5 min. zunachst li- 
near von 25°C auf 275°C aufgeheizt und diese Temperatur und der 
Luftstrom anschlieEend fur 1 h auf rechterhalten . Unmittelbar da- 
ran anschlieEend wurde der Luftstrom durch einen Stickstof fstrom 
von 50 Nl/h ersetzt und innerhalb von 32,5 min. linear von 275°C 
auf 600°C aufgeheizt. Diese Temperatur und der Stickstof fstrom 
wurden dann wahrend 2 h auf rechterhalten. Abschliefeend wurde 
unter Auf rechterhaltung des Stickstof fstromes der gesamte Dreh- 
kugelof en auf 25°C abgekuhlt. 

Es wurde ein schwarzes Pulver der Zusammensetzung 
M01 ( 0 V 0 , 3 3 T ©0 , i9 Nt >0 , uNio , oiO x ( Einwaages tochiome tr ie : 
40 Moi, oVo, 33Teo, 22 N bo, uNio, oi°x) erhalten. Das zugehorige Rontgendif- 
fraktogramm zeigt die Figur 2 (R = 0,26). BET = 8,0 m 2 /g. 

Das Aktivmassenpulver wurde anschlie£end in einer Retsch-Miihle 
(Zentrifugalmuhle, Typ ZM 100, Fa. Retsch, DE) gemahlen (Korn- 
45 grofee ^ 0,12 mm). 
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38 g des nach Mahlung vorliegenden Pulvers wurde auf 150 g kugel- 
formige Tragerkorper mit einem Durchmesser von 2,2 bis 3,2 mm (R z 
= 45 jxm, Tragermaterial = Steatit der Fa. Ceramtec , DE, 
Porengesamtvolumen des Tragers < 1 Vol.-% bezogen auf das Trager- 
5 gesamtvolumen) aufgebracht. Dazu wurde der Trager in eine 
Dragier trommel mit 2 1 Innenvolumen (Neigungswinkel der 
Trommelmittelachse gegen die Horizontale = 30°) vorgelegt. Die 
Trommel wurde mit 25 Umdrehungen je Minute in Rotation versetzt. 
Uber eine mit 3 00 Nl/h Druckluft betriebene Zerstauberduse wurden 

10 uber 60 min. hinweg ca. 25 ml eines Gemisches aus Glycerin und 

Wasser (Gewichtsverhaltnis Glycerin: Wasser = 1:3) auf den Trager 
gespriiht. Die Duse war dabei derart installiert, da£ der Spruhke- 
gel die in der Trommel durch Mi tnahmebleche an den obersten Punkt 
der geneigten Trommel be f order ten Tragerkorper in der oberen 

15 Halfte der Abrollstrecke benetzte. Das feinteilige 

Aktivmassenpulver wurde uber eine Pulverschnecke in die Trommel 
dj J eingetragen, wobei der Punkt der Pulverzugabe innerhalb der Ab- 

rollstrecke oder unterhalb des Spruhkegels lag. Durch die perio- 
dische Wiederholung von Benetzung und Pulverauf dosierung wurde 

2 0 der grundbeschichtete Tragerkorper in der darauf f olgenden Periode 
selbst zum Tragerkorper. 

Nach Abschlufe der Beschichtung wurde der beschichtete 
Tragerkorper unter Luft wahrend 16 h bei 150°C im Muffelofen ge~ 
25 trocknet. Es resultierte ein Schalenkatalysator VB1 mit 2 0 Gew.-% 
Aktivmassenanteil . 

Beispiel 1 

30 Wie das Vergleichsbeispiel 1. Das nach der Mahlung in der Retsch- 
Miihle resultierende Pulver wurde jedoch in 1000 ml einer 
00- 10 gew.-%igen wassrigen HN0 3 -L6sung fur 7 h bei 70°C unter Ruck- 

flu£ geriihrt. Dar dabei verbliebene Feststoff wurde aus der re- 
sultierenden Auf schlammung abfiltriert und mit Wasser nitratfrei 

35 gewaschen. Anschliefeend wurde der Filterkuchen liber Nacht unter 
Luft bei 110°C in einem Muffelofen getrocknet. 

Die resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 
Moi , oVo , 29 Te 0 , i4Nbo , i3Nio , 007O x . Das zugehor ige Rontgendi f f raktogramm 
40 zeigt Figur 3 (R = 0,71) . BET = 20,2 m 2 /g. 

Sie wurde in gleicher Weise auf denselben Trager. wie in 
Vergleichsbeispiel 1 aufgebracht, so dass ein Schalenkatalysator 
Bl mit 20 Gew.-% Aktivmassenanteil resultierte. 

45 
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Vergleichsbei spiel 2 

Wie Vergleichsbeispiel 1, anstelle von 6,80 g Nickel- (II) -nitrat 
Hexahydrat wurden jedoch 6,17 g Palladium- ( II ) -nitrat Dihydrat 
5 (98 %, Fa. Fluka) verwendet. 

Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 
Moi, oVo , 33Teo, igNbo, uPdo, oiO x auf . Das zugehorige Rontgendif f rakto- 
gramm zeigt Figur 4 (R = 0,25). BET = 9,3 m 2 /g. Sie wurde in 
10 gleicher Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 
auf gebracht , so dass ein Schalenkatalysator VB2 mit 20 Gew.-% 
Aktivmassenanteil resultierte . 



Beispiel 2 



15 



Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 2 mit waferiger Salpetersaure gewaschen. Die 
resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 

Moi, 0 Vo # 28Teo # i3Nbo,i3Pdo f OOlOx- 



20 



25 



Das zugehorige Rontgendif fraktogramm zeigt Figur 5 (R = 0,73). 
BET = 22,5 m 2 /g. Sie wurde in gleicher Weise auf denselben ^Trager 
wie in Vergleichsbeispiel 1 auf gebracht, so da£ ein Schalen- 
katalysator B2 mit 2 0 Gew.-% Aktivmassenanteil resultierte. 

Vergleichsbeispiel 3 



Wie Vergleichsbeispiel 1, der Ansatz wurde jedoch in seiner Menge 
halbiert ausgefuhrt und anstelle von dann 3,40 g 
30 Nickel- (II) -nitrat Hexahydrat wurden 12,34 g Palladium- (II) -ni- 
trat Dihydrat (98 %, Fa. Fluka) verwendet. 

Die resultierende Aktivmasse. wies die Zusammensetzung 
Mo 1/ oVo / 33Teo / 22Nb 0/ iiPd 0/ 04O x auf. Das zugehorige Rontgendif frakto- 
35 gramm zeigt Figur 6 (R = 0,35). BET = 9,3 m 2 /g. Sie wurde in glei- 
cher Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 auf- 
gebracht, so dass ein Schalenkatalysator VB3 mit 20 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte . 

40 Beispiel 3 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 3 mit wafiriger Salpetersaure gewaschen. Die 
resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 
45 Moi /0 Vo,29 Te o,i3Nbo,i3Pd 0 ,oo:iOx- Das zugehorige Rontgendif fraktogramm 
zeigt Figur 7 (R = 0,74) . BET = 17,4 m 2 /g. Sie wurde in gleicher 
Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 aufge- 
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bracht, so da£ ein Schalenkatalysator B2 mit 2 0 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte . 

Vergleichsbei spiel 4 

5 

Wie Vergleichsbeispiel 1, anstelle von 6,80 g Nickel- (II) -nitrat 
Hexahydrat wurden jedoch 3,41 g Cobalt- ( II ) -nitrat Hexahydrat 
(98 %, Fa. Riedel-de-Haen) verwendet . 

10 Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 

Moi # oVo, 33Teo, i9Nbo, nCoo, oosOx a ^f . Das zugehorige Rontgendif f rakto- 
gramm zeigt Figur 8 (R = 0,24) . BET = 8,9 m 2 /g. Sie wurde in glei- 
cher Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 auf- 
gebracht, so da£ ein Schalenkatalysator VB4 mit 20 Gew.-% Aktiv- 

15 massenanteil resultierte. 

Beispiel 4 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
20 beispiel 4 mit wa&riger Salpetersaure gewaschen. 

Die resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 

6^0,29^0, i3Nbo, 13COQ, 004Ox- Das zugehorige Rontgendif fraktogramm 
zeigt Figur 9 (R = 0,73) . BET = 24,6 m 2 /g. Sie wurde in gleicher 
25 Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 aufge- 
bracht, so da& ein Schalenkatalysator B4 mit 20 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte . 

Vergleichsbeispiel 5 

30 

Wie Vergleichsbeispiel 1, anstelle von 6,80 g Nickel- ( II ) -nitrat 
Hexahydrat wurden jedoch 5,65 g Kupfer- (II) -nitrat Trihydrat 
(99 %, Fa. Acros Organics) verwendet. 

35 Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 

Moi, ©Vo^Teo, i^bc^iiCuo, oiO x auf. Das zugehorige Rontgendif frakto- 
gramm zeigt Figur 10 (R = 0,27) . BET =6,7 m 2 /g. Sie wurde in 
gleicher Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 
aufgebracht, so dass ein Schalenkatalysator VB5 mit 2 0 Gew.-% 

40 Aktivmassenanteil resultierte. 

Beispiel 5 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
45 beispiel 5 mit waSriger Salpetersaure gewaschen. 



BASF Aktiengesellschaf t 



20020759 



PF 53990 DE 



33 

Die resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 
Mo if 0 Vo, 28Teo, i3Nb 0 , i3Cu 0/ oo30 x . Das zugehorige Rontgendif f raktogramm 
zeigt Figur 11 (R = 0,74). BET = 23,1 m 2 /g. Sie wurde in gleicher 
Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 aufge- 
5 bracht, so dai£ ein Schalenkatalysator B5 mit 20 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte . 

Vergleichsbeispiel 6 

10 Wie Vergleichsbeispiel 1, anstelle von 6,80 g Nickel- ( II ) -nitrat 
Hexahydrat wurden jedoch 5,68 g Wismut- ( III ) -nitrat Pentahydrat 
(98,5 %, Fa. Merck) verwendet . 

Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 
15 Moi / oVo # 33Teo, i9Nbo, uBio, 004 auf. Das zugehorige Rontgendif f rakto- 
gramm zeigt Figur 12 (R = 0,18). BET = 9,0 m 2 /g. Sie wurde in 
gleicher Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 
aufgebracht, so da£ ein Schalenkatalysator VB6 mit 2 0 Gew.-% 
Aktivmassenanteil resultierte . 

20 

Beispiel 6 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 6 mit waEriger Salpetersaure gewaschen. Die 

25 resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 

Mo i, o v o, 28Teo, isNbo, i4Bio, 005 • Das zugehorige Rontgendif f raktogramm 
zeigt Figur 13 (R = 0,70) . BET = 22,0 m 2 /g. Sie wurde in gleicher 
Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 aufge- 
bracht, so dafi ein Schalenkatalysator B6 mit 20 Gew.-% Aktiv- 

30 massenanteil resultierte. 

Vergleichsbeispiel 7 

Wie Vergleichsbeispiel 1, jedoch mit dem Unterschied, dass der 
35 Zusatz der 5,60 g Nickel- (II) -nitrat Hexahydrat nicht vorgenommen 
wurde. Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 
Moi, oVo,3 3Teo, i6 N ko, iiO x auf. Das zugehorige Rontgendif f raktogramm 
zeigt Figur 14 (R = 0,26) . BET = 6,7 m 2 /g. Sie wurde in gleicher 
Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 aufge- 
40 bracht, so da£ ein Schalenkatalysator VB7 mit 20 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte . 



45 
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Vergleichsbei spiel 8 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 7 mit wa&riger Salpetersaure gewaschen. Die 
5 resul tierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 

MOi , 0 V 0 , 29Te 0 , 13Nb 0 , i 3 O x . 

Das zugehorige Rontgendif f raktogramm zeigt Figur 15 (R = 0,68). 
BET = 26,0 m 2 /g. Sie wurde in gleicher Weise auf denselben Trager 
10 wie in Vergleichsbeispiel 1 aufgebracht, so date ein Schalen- 
katalysator VB8 mit 20 Gew.-% Aktivmassenanteil resultierte. 

B) Testung der in A) herges tellten Multimetalloxidmassen-Scha- 
lenkatalysatoren . 

15 

Mit jeweils 35,0 g des jeweiligen Schalenkatalysators aus A) 
wurde ein aus Stahl gefertigter Rohrreaktor ( Innendurchmesser : 
8,5 mm, Lange: 140 cm, Wanddicke: 2,5 cm) beschickt (Katalysator- 
schiittlange in alien Fallen ca. 53 cm) . Vor der 
20 Katalysatorschlittung wurde eine Vorschuttung von 3 0 cm Steatit- 
kugeln (Durchmesser : 2,2 bis 3,2 mm, Hers teller: Fa. Ceramtec) 
und nach der Katalysatorschlittung auf der Restlange des Rofir- 
reaktors eine Nachschiittung derselben Steatitkugeln angebracht. 

25 Mittels elektrisch beheizter Heizmatten wurde von au&en die Au- 
feentemperatur des beschickten Reaktionsrohres auf der gesamten 
Lange auf 350°C eingestellt. 

Dann wurde das Reaktionsrohr mit einem Reaktionsgasausgangs- 
30 gemisch der molaren Zusammensetzung Propan: Luf t : H2O = 1:15:14 
beschickt (die Eintrittsseite war auf der Seite der Nachschiit- 
tung) . Die Verweilzeit (bezogen auf das Katalysatorschuttungsvo- 
lumen) wurde auf 2,4 sec. eingestellt. Der Eingangsdruck betrug 
2 bar absolut . 

35 

Die Reaktionsrohrbeschickung wurde zunachst jeweils bei der vor- 
genannten AuSen temper a tur des beschickten Reaktionsrohres iiber 
einen Zeitraum von 24 h eingefahren, bevor diese AulSentemperatur 
so erhoht wurde, da£, bezogen auf einmaligen Reaktionsrohrdurch- 
40 gang, in alien Fallen ein Umsatz des Propans (U PA n) von etwa 
78 mol-% resultierte. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt in Abhangigkeit vom verwendeten 
Schalenkatalysator die fur diesen Umsatz benotigte AuSentempera- 
45 tur T (°C) , sowie die dabei resultierende Selektivitat der Acryl- 
saurebildung (S A cs (mol-%)) und die Selektivitat der Nebenprodukt- 
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bildung an Propen (S PE n (mol-%) ) . Zusatzlich zeigt die Tabelle das 
Intensitatsverhaltnis R der auf dem Schalenkatalysator befindli- 
chen Aktivmasse und die Zusainmensetzung dieser Aktivmasse. 
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